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Mail Stop PETITION 
Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 



PETITION UNDER 37 C.F.R. § 1.78(a)(3) AND 37 C.F.R. § 1.55(c) TO ACCEPT AN 
UNINTENTIONALLY DELAYED CLAIM FOR THE BENEFIT OF A PRIOR-FILED 
APPLICATION AND THE FILING DATE OF A PRIOR FOREIGN APPLICATION 

Sir: 

This is a petition under 37 C.F.R. § 1.78(a)(3) and 37 C.F.R. § 1.55(c) to accept an 
unintentionally delayed claim for the benefit of a prior-filed application and the filing date of 
a prior foreign application. Consideration and grant of the petition is respectfully requested. 



Petition Under 37 C.F.R. § 1. 78(a)(3) To Accept An Unintentionally Delayed Claim 
For The Benefit Of A Prior-Filed Application 



Pursuant to 37 C.F.R. § 1.78(a)(3), applicants respectfully petition for amendment of 
the specification of the above application to include the reference required by 35 U.S.C. 120 g 

• 

and 37 C.F.R. § 1.78(a)(2) for the benefit of a prior-filed co-pending international application g ~* 
designating the United States of America. !| 
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The reference required by 35 U.S.C. 120 and 37 C.F.R. § 1.78(a)(2) to the prior-filed 
application is: 

This application is a continuation of International Application 
No. PCT/EP02/05799, internationally filed May 27, 2002. 

Petition Under 37 C.F.R. § 1.55(c) To Accept An Unintentionally Delayed Claim 
For The Benefit Of A Prior-Foreign Application 

Pursuant to 37 C.F.R. § 1.55(c), applicants respectfully petition to claim the benefit of 
German Application No. 101 25 599, filed May 25, 2001, under 35 U.S.C. § 1 19(a)-(d) and 
37 C.F.R. § 1.55(a). The reference required by 35 U.S.C. § 1 19(a)-(d) and 37 C.F.R. 
§ 1.55(a) to the prior foreign application is presented in an Application Data Sheet in 
accordance with 37 C.F.R. § 1.76(b)(6) attached as APPENDIX A. Also attached as 
APPENDIX B is a certified copy of the priority document. 

This Petition is accompanied by a check for the $1330.00 petition fee for this petition 
under 37 C.F.R. § 1.1 7(t). If any additional fees for the accompanying petition are required, 
the Commissioner is hereby authorized to charge them to Deposit Account 502190. 
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Serial No. 10/721,821 05003073-049US1 

The entire delay between the date the claim was due under 37 C.F.R. § 1 .78(a)(3) and 
37 C.F.R. § 1.55(c) and the date the claim was filed was unintentional and is sincerely 
regretted. 

Applicants respectfully request the grant of the petition. 



Respectfully submitted, 




Registration No. 34,979 

SMITH MOORE LLP 

P.O. Box 21927 
Greensboro, NC 27420 
(336) 378-5516 

Date: July 7, 2004 

File No. : 05003073-049US 1 

661043 
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 

Aktenzeichen: 101 25 599.3 

Anmeldetag: 25. Mai 2001 

Anmetder/lnhaber: Stockhausen GmbH & Co KG, 

Krefeld/DE 

Bezeichnung: Superabsorber, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und ihre Verwendung 

IPC: B 01 J, A 61 L, C 09 K 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 20. Juni 2002 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 




Y/aasmaier 



Superabsorber, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft Superabsorber auf Basis oberflachenmodifizierter 
Polycarboxypolysaccharide. Die erfindungsgema&en Absorber besitzen eine hohe 
5 Aufnahmekapazitat- und Geschwindigkeit, auch unter Druck, fur Wasser und 
wassrige Losungen, zeigen keine Neigung zum Gelblocking und sind mechanisch 
stabil. Die Absorptionsmaterialien sind alterungsstabil, toxikologisch unbedenklich 
und biologisch abbaubar. Die Erfindung betrifft ferner ein einfaches Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Absorption von Wasser, wassrigen 
10 Losungen, Dispersionen und Korperflussigkeiten in Hygiene- und 

Tierhygieneartikeln, in Verpackungsmaterialien fur Lebensmittel, in Kulturgefafcen 
sow e zur Bodenverbesserung und als Kabelummantelung. 

Die jneisten der heute verwendeten Absorptionsmaterialien, die in der Lage sind, in 
15 kurzpr Zeit grofce Flussigkeitsmengen (Wasser, Urin) aufzunehmen, stellen in 
erster Linie schwach vernetzte, synthetische Polymere dar. Dazu zahlen 
beispielsweise Polymere und Copolymere auf Basis von Acrylsaure oder Acrylamid,. 
die qicht auf nachwachsenden Rohstoffen basieren und unzureichend bzw. 
uber|iaupt nicht biologisch abbaubar sind. 
20 Wah rend bei der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe 
Quel vermSgen bei Kontakt mit Flussigkeit, auch Absorption oder Free Swelling 
Capacity (FSC) genannt, allein im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, dass 
es nicht nur auf die Menge der absorbierten Flussigkeit ankommt, sondern auch auf 
die Gelfestigkeit. Absorptionsvermogen oder auch FSC einerseits und Gelfestigkeit 
bei e nem vernetzten Polymer andererseits stellten jedoch gegenlaufige 
Eigenschaften dar, wie bereits aus dem US-PS 3,247,1 71 bekannt ist, ferner aus 
der US-PS Re 32 649. Das bedeutet, dass Polymere mit besonders hohem 
Absoptionsvermbgen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen 
mit der Folge, dass das Gel unter einem angewendeten Druck (z.B. Korperdruck) 
deformierbar ist und die weitere Flussigkeitsverteilung und -aufnahme verhindert. 
Nach der US-PS Re 32 649 soli daher ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen 
Absojptionsvermogen und Gelstarke angestrebt werden, damit bei der Verwendung 
derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion FlOssigkeitsaufnahme, 
Flussigkeitstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewahrleistet sind. 
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Dabei kommt es nicht nur darauf an, dass das Polymer Flussigkeit unter 
nacpfolgender Einwirkung eines Druckes zuruckhalten kann, nachdem das Polymer 
frei jquellen konnte, auch Retention genannt, sondern auch darauf, Flussigkeiten 
aucji gegen einen gleichzeitigen, d.h. wahrend der Flussigkeitsabsorption, 
5 ausgeubten Druck aufzunehmen, wie es unter praktischen Gesichtspunkten 

geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt 
Oder wenn es, z.B. durch Beinbewegung zur Entwicklung von Scherkraften kommt. 
Dies'e spezifische Absorptionseigenschaft wird in der Edana-Methode 442.1-99 als 
Aufnahme gegen Druck („Absorbency Against Pressure") oder kurz, AAP 
10 bezeichnet. Der fur einen Superabsorber angegebene AAP-Wert wird dabei 
mafcgeblich von dem aufgewendeten Druck, z.B. 21 oder 50g pro cm 2 bzw. 0,3 
oder 0,7 psi aber auch durch das, bei der Messung gewahlte Verhaltnis der 
Superabsorbereinwaage zur Flache, z.B. 0,032g pro cm 2 sowie die 
KorngroSenverteilung des Superabsorbergranulates, bestimmt 

15 ; 

Die EP 0 538 904 B1 bzw. die US 5,247,072 beschreiben Superabsorber auf Basis 
von parboxyalkylpolysacchariden. In den Verfahren wird das 
Carboxyalkylpolysaccharid in Wasser gelost und durch Trocknung oder Fallung 
isoliert und anschlieRend thermisch durch die Reaktion der Hydroxylgruppen des 

20 Polysaccharidskeletts mit den sauren Carboxylgruppen uber interne Esterbrucken ' 
vernetzt. Da diese Vernetzungsreaktion sehr empfindlich auf geringe Anderungen 
des pH-Wertes, der Temperatur oder der Reaktionsdauer reagiert, werden 
Absorber mit stark schwankenden Absorptionseigenschaften erhalten. Die 
Materialien zeichnen sich durch ein hohes Absorptionsvermogen unter Druck aus, 

25 welches jedoch bei Lagerung der Absorber innerhalb weniger Wochen auf einen 
Bruchteil des ursprunglichen Aufnahmevermogens abfallt. 



In der 



beschrieben 



homogenen 



der die 



US 5,550,189 werden Absorber auf Basis von Carboxyalkylpolysacchariden 
, bei denen die Alterungsstabilitat durch Zusatz von 

Vernetzern wie z.B. Aluminiumsalze oder Citronensaure 
wird. Die Herstellung der Absorber erfolgt aus einer gemeinsamen, 
wassrigen Ldsung von Carboxyalkylpolysaccharid und Vernetzer, in 
Komponenten in geringer Konzentration vorliegen, gemeinsam isoliert und 



30 mehrfachfunktionellen 



verbessert 



15 



dann thermisch vernetzt werden. Die Synthese dieser Absorber erfordert einen 
hohen Energie- und Zeitaufwand, da die wassrigen Ldsungen nur sehr niedrig 
konzentriert sind. Die Verbesserung der Alterungsstabilitat entspricht bei der 
Mehrzahl der Ausfuhrungsbeispiele nicht den praxisrelevanten Anforderungen. 

5 

i 

Die EP 855 405 A1 behandelt das Problem der mangelnden Alterungsbestandigkeit 
des Absorptionsvermogens quellbarer Starkemaleate und schlagt als Losung eine 
Anla|gerung von Mercaptoverbindungen an die Doppelbindung des 
Mal^insauresubstituenten vor. Das Absorptionsverhalten der Produkt, insbesondere 
10 unter Druckbelastung, ist sehr gering. 



In der US 4,952,550 wird die Herstellung eines auf Carboxymethylcellulose 
basierenden Absorbers beschrieben, wobei die Carboxymethylcellulose in Wasser 
Oder org. Losemittel mit mehrwertigen Metallsalzen und einer hydrophobierenden 
Komponente behandelt wird. Eine thermische Vernetzung erfolgt nicht. Gemass 
Offenbarung wird das Gelblocking bei diesen Absorbern durch die 
hydrophobierende Komponente gemindert. 



Die Fpohstoffe zur Herstellung von Superabsorbern auf Polysaccharidbasis sind 
20 haufig wasserldslich und mussen in die wasserunlosliche Form uberfuhrt werden, 

urn sie als Superabsorber fur Hygieneanwendungen verwenden zu konnen. 

Zahlieiche bekannte Verfahren beinhalten die homogene Vernetzung des 

absofbierenden Materials, urn die Wasserloslichkeit des Absorbers herabzusetzen. 

Dies hat haufig den Nachteil, dass solche homogen vernetzten Absorber nicht mehr 
25 das gewunschte Absorptionsvermdgen gegeniiber Flussigkeiten aufweisen, da die 



Quel 



ung durch die Vernetzung der Polymerketten zu stark eingeschrankt wird. 



Weiterhin behindert die homogene Vernetzung die biologische Abbaubarkeit des 
Absorbers, da die Zuganglichkeit fur Mikroorganismen durch die eingeschrankte 
30 Quellung vermindert wird. Daruber hinaus wird der enzymatische Abbau durch die 
tzlich eingefuhrten Substituenten gehemmt [Mehltretter et al., Journal of the 



zusa 



American Oil Chemists Society, 47(1970)Seite 522-524], In Versuchen, diese 



nachteiligen Eigenschaften zu verbessern, wurden verschiedene Methoden der 
Oberflachenbehandlung vorgeschlagen. 



In der US 5,811,531 wird die Herstellung eines Absorbers basierend auf 
5 Uroijisauregruppen enthaltenden Polysacchariden wie Xanthan beschrieben, wobei 
die polysaccharide an der Oberflache mit mehrfach funktionellen organischen 
Verrjietzem umgesetzt werden. Gemass Offenbarung zeigen die Produkte ein 
besseres Absorptionsvermogen unter den Bedingungen des freien Quellens 
geg^nuber salzhaltigen Losungen als carboxyalkylierte Polysaccharide, bei denen 
10 die Carboxylgruppen nicht direkt, sondern uber Alkylgruppen an die 
Saccharideinheiten gebunden sind 



US $,470,964 beschreibt die Herstellung eines an der Oberflache mit mehrwertigen 
Met^llionen vernetzten Absorbers auf Basis sauregruppenhaltiger Polysaccharide, 
15 der eine verbesserte Absorption gegen Druck aufweist. Nachteilig bei diesem 
Verf^hren ist, dass fur die verbesserte Aufnahmefahigkeit des Absorbers gegen 
Druck eine relativ dicke Schicht der Oberflache vernetzt werden muss und dass 
dies gemass Offenbarung nur durch vorheriges Anquellen des Polysaccharids mit 
grofcer Lbsungsmittelmenge mdglich ist. Im angequollenen Zustand konnen dann 
20 die nriehrwertigen Metallionen tief genug in die Oberflache eindringen. Um dies zu 
erreibhen wird das Polysaccharid in einen Uberschuss der wSssrigen 
Metallsalzlosung gegeben wobei der Wasseruberschuss in Bezug auf das 
Polysaccharid bei der 2fachen bis 40fachen Menge liegt. Durch die dicke vernetzte 
Oberflachenschicht werden zwar gute Absorptionswerte gegen Druck erzielt, das 
! Quellvermdgen sowie das Retentionsvermogen des Absorbers wird dadurch 



25 freie 



jedoch nachteilig reduziert. Ferner ist bei dem beschriebenen Verfahren nachteilig, 
dass dem im Herstellungsprozess zuletzt in die Vernetzerlosung zugegebenen Teil 
des Polysaccharids weniger Quellzeit und eine geringere Vernetzerkonzentration 
zur vjerfugung steht, so dass eine inhomogene Verteilung des Vernetzers auf der 
30 Oberflache resultiert wodurch sich starke Schwankungen der 
Absorptionseigenschaften ergeben. 



5 



10 



15 



20 




j 
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Der US 4,043,952ist die Oberflachenbehandlung von wasserquellbaren, 
anicjnischen Polyelektrolyten mit polyvalenten Metallionen in einem fur das Polymer 
unloslichen Dispersionsmedium zu entnehmen, wodurch die Dispergierbarkeit der 
wasserabsorbierenden Produkte verbessert wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch abbaubare, 

sup^rabsorbierende Polymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe 

i 

berelitzustellen, die die zuvor beschriebenen Mangel nicht aufweisen. Insbesondere 
sollen die Absorber eine hohe Langzeitlagerstabilitat aufweisen, in der die 
Absorptionseigenschaften moglichst weitgehend erhalten bleiben. Gleichzeitig ist 
anzustreben, dass die Absorberpartikel eine hohe mechanische Stabilitat 
aufWeisen, urn die Bildung von Feinstaubanteilen bei Verarbeitungsprozessen wie 
beispielsweise dem Sieben Oder der Forderung zu vermeiden. Ferner sollten die 
Absorber hinsichtlich des Absorptionsverhaltens nicht zum Gelblocking neigen und 
neben einer hohen Absorptions- und Retentionskapazitat auch eine hohe 
Aufnahmekapazitat gegen Druck furWasser und wassrige Losungen besitzen. Fur 
ein gutes Absorptions- und Anwendungsverhalten ist es erforderlich, dass die 
Absorber auch in einem Oberschuss an wassriger Losung einen uberwiegend 

unloslichen Charakter aufweisen. 

i 
i 
i 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Herstellungsverfahren fur solche 
supej-absorbierenden Polymere zu finden, das einfach, okonomisch und sicher 
durcfjfuhrbar ist, eine gleichmaSige Produktqualitat liefert und bei dern niedrige 
Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit 
vermjeden werden. Dariiber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung 
toxikologisch bedenklicher Substanzen durchfuhrbar sein. 
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Die erfindungsgemaSe Aufgabe wird gelost durch ein pulverfdrmiges, an der 
Oberflache nachvernetztes Wasser, wassrige oder serose Flussigkeiten sowie Blut 
absorbierendes Polymerisat, erhaltlich durch eine Oberflachenvernetzung 
mind^stens eines teilneutralisierten, Carboxylgruppen enthaltenden 
Polys^ccharids, dadurch gekennzeichnet, dass das Polycarboxypolysaccharid vor 



der Oberflachenvernetzung in unvernetzter Form wassrig vorgequollenen und 
wieder getrocknet wird. 




Erfindungsgemafc werden als Polysaccharidkomponente die 
5 Polycarboxypolysaccharide eingesetzt. Sie leiten sich entweder von 

Polysacchariden ab, die von Natur aus keine Carboxylgruppen enthalten und durch 
nachtragliche Modifizierung mit Carboxylgruppen versehen werden oder sie 
enthalten von Natur aus bereits Carboxylgruppen und werden gegebenenfalls 
nachtraglich durch Modifizierung mit weiteren Carboxylgruppen versehen. Zur 
10 erst4n Gruppe von Polysacchariden zahlen beispielsweise Starke, Amylose, 
Amyjlopektin, Cellulose und Polygalaktomannane wie Guar und 
Johcjnnesbrotkernmehl, zur zweiten Gruppe zahlen beispielsweise, Xanthan, 
Alginate, Gummi Arabicum. 



i 

15 Die Carboxylgruppen sind, wie bereits erwahnt, entweder durch den von Natur aus 
gege^enen Molekulaufbau vorhanden, beispielsweise durch Uronsaureeinheiten im 
Polypccharidmolekul oder werden durch nachtragliche Modifizierung mit 
carboxylgruppenhaltigen Reagenzien eingebaut bzw. durch Oxidationsreaktionen 
erzeugt. Unter den Polycarboxypolysacchariden, bei denen die Carboxylgruppen 

20 durch nachtragliche Modifizierung eingebaut werden, sind die Carboxylalkylderivate 
bevorzugt, insbesondere die Carboxymethylderivate. Unter den 
Polycarboxypolysacchariden, bei denen die Carboxylgruppen durch Oxidation des 
Polysaccharidmolekuls erzeugt werden, sind insbesondere oxidierte Starken und 
deren Derivate bevorzugt. 



25 
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rfindungsgemafc zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide sind 
wassprloslich bzw. wasserquellbar und werden in nicht vernetzter Form eingesetzt. 



erfindungsgemafc zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide kdnnen neben 
Carboxylgruppen mit weiteren Gruppen modifiziert sein, insbesondere solchen, 
Wasserloslichkeit verbessern, beispielsweise Hydroxyalkyl-, insbesondere 
Hydroxyethylgruppen, sowie Phosphatgruppen. 
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Besonders bevorzugte Polycarboxypolysaccharide sind Carboxymethylguar, 
carbloxylierte Hydroxyethyl- Oder Hydroxypropylcellulose, Carboxymethylcellulose 
und jCarboxymethylstarke, oxidierte Starke, carboxylierte Phosphatsliarke, Xanthan 
und Mischungen aus den einzelnen Polycarboxypolysacchariden. Insbesondere 
5 bevorzugt ist Carboxymethylcellulose. 

Gruhdsatzlich sind erfindungsgemafc Polycarboxypolysaccharidderivate mit 
niedrigen und hohen Carboxyl-Substitutionsgraden einsetzbar. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform weisen sie einen durchschnittlichen Carboxyl-Substitutionsgrad 
10 im B.ereich von 0,3 bis 1 ,5 auf, insbesondere bevorzugt werden 

Polyparboxypolysaccharidderivate mit einem Substitutionsgrad im Bereich von 0,4 
bis 1,2. 



Die bevorzugten wasserloslichen Polycarboxypolyaccharidderivate haben im 
Rahijnen der von dem natiirlichen Polymeraufbau vorgegebenen 
Molekulargewichtsverteilung ein hohes mittleres Molekulargewicht und damitauch 
eine hohe Lbsungsviskositat in verdunnter wassriger Lbsung wie z.B. aus 
Baumwoll-Linters hergestellte Carboxymethylcellulose. Im Falle der 
Carboxymethylcellulose sind Derivate mit einer Lbsungsviskositat in 1%iger 
wassriger Lbsung von mehr als 2.000 mPas geeignet. Bevorzugt wircl 
Carboxymethylcellulose mit einer Lbsungsviskositat in 1%iger wassriger Lbsung 
von rhehr als 5.000 mPas eingesetzt und besonders bevorzugt von mehr als 7000 
mPas. 



25 Beditjigt durch den Herstellungsprozess kbnnen Polycarboxypolysaccharide als 
Neb^nbestandteil unterschiedlich hohe Salzmengen enthalten. Typische 
Salzgehalte von Carboxymethylcellulosen in Lebensmittelqualitaten liegen bei etwa 
0,5 Gjew.%, bei technischen Qualitaten im Bereich von etwa 2 Gew.% bis hin zu 25 
bis 50 Gew.% fur Produkte in der Anwendung als Schutzkolloide. Obwohl die 

30 erfindungsgemafcen Absorber eine hohe Toleranz gegenuber einer Salzfracht 
aufweisen, sollten die zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide nicht mehr als 
15 Gew.%, bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.% und besonders bevorzugt nicht mehr 
als 2 Gew. % Salz enthalten. 



Zur jviodifizierung der Absorber kann ein Zusatz carboxlgruppenfreier 
Polysaccharide erfolgen. Bevorzugt werden stark quellende Polysaccharide, wie 
z.B.jPolygalaktomannane oder Hydroxyalkylcellulosen verwendet. Die zur 
Modjifizierung einzusetzenden Mengen carboxlgruppenfreier Polysaccharide 
5 werden durch das geforderte Eigenschaftsprofil bestimmt, bevorzugt werden 20 
Gew. %, vorzugsweise 10 Gew. % und besonders bevorzugt 5 Gew. % bezogen 
auf Polycarboxypolysaccharid verwendet. 

Die Carboxylgruppen der Polycarboxypolysaccharide sind mindestens zu 80% 
0 bevqrzugt zu mindestens 90% und ganz besonders bevorzugt zu 100% 

neutf-alisiert. Als Neutralisationsmittel haben sich Alkalihydroxide wie Natrium- und 
Kaliumhydroxid, Natrium- und Kaliumcarbonate bzw. Hydrogencarbonate und 
Amnjioniumhydroxid und Amine bewahrt. 



5 Die physikalische Form der verwendeten Polysaccharidderivate ist fur die 

Eigepschaften der erfindungsgemaRen Absorber ohne Bedeutung. Daher konnen 
die Polysaccharidderivate z.B. in Form von Pulvern, Feinstpulvern, Granulaten, 
Fasern, Flakes, Perlen oder Kompaktaten verwendet werden, wobei die 
Verwendung von pulverformigen Materialien miteiner Korngrofce im Bereich von 1 

) bis 2.000 pm aufgrund der einfachen Dosier- und Forderbarkeit bevorzugt wird. 

Bei der Vorquellung des Polycarboxypolysaccharids in wassriger Phase konnen, 
bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid, 0,01 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 
10 G^w.%, wasserlosliche Hilfsmittel und 0,01 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 10 
Gewj% Antiblockingadditive zugesetzt werden, die die Verarbeitbarkeit des 

entsfehenden Hydrogels verbessern und die zumindest teilweise nach der 

i 

Trocljcnung in dem Produkt verbleiben. 



Wasserlosliche Hilfsmittel sind im Sinne der Erfindung aus der Gruppe der Basen, 
Salze und Treibmittel auszuwahlen. Als Treibmittel werden anorganische oder 
organische Verbindungen gewahlt, die unter Einfluss von Katalysatoren oder 
Warme Gas freisetzen, beispielsweise Azo- und Diazoverbindungen, 
Carbonatsalze, Ammoniumsalze oder Hamstoff. 



m 



Weitfere Hilfsmittel sind pH-Regulatoren wie z.B. Alkalimetallhydroxide, Ammoniak, 
basische Salze wie z.B. Alkalimetallcarbonate oder -Acetate. Weitere Hilfsmittel 

! 

sind jNeutralsalze, wie z.B. Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsulfate oder -chloride 

i 

zur Regulierung der lonenstarke der Losung bzw. des Salzgehaltes des 
pulverformigen Absorberharzes. 



Ferner konnen in dem wassrigen Hydrogel wassermischbare, organische 
Losemittel, bevorzugt unter 100°C siedend, eingesetzt werden. Im Zuge der 
nachfolgenden Trocknung entweichen diese fluchtigen organischen Losemittel 
10 weitestgehend aus dem Hydrogel. Bei der anschliedenden 

Oberflachennachvernetzung werden diese Losemittel dann endgultig verfluchtigt. 

i 
i 

Die ^ntiblockingadditive, die das Gelblockingverhalten des pulverformigen 
Absorberharzes weiter reduzieren sind z.B. native- oder synthetische 
15 Fasejrmaterialien oder andere Materialien mit einer grofcen Oberflache z.B. aus der 
Gruqpe der Kieselgele und synthetischen Kieselsauren und der wasserunloslichen 
Mineralsalze. 

Die erfindungsgemaRen Absorber sind an der Oberflache nachvernetzt. Im 
20 Anschluss an die thermische Trocknung, Zerkleinerung und Klassierung des 
Hydrogels erfolgt diese Vernetzung der Oberflache der 

Polycarboxypolysaccharidpulver mit kovalenten und/oder ionischen Vernetzern, die 
mit d^n oberflachennahen funktionellen Molekulgruppen, vorzugsweise Carboxyl-, 
Carb^xylat- oder Hydroxylgruppen, vorzugsweise unter Erhitzung reagieren. 
25 Oberjflachenvernetzer werden in einer Menge von 0,01 - 25 Gew.%, vorzugsweise 
0,1 — 1 20 Gew.% bezogen auf das Polysaccharid eingesetzt. 



Als kpvalente Oberflachennachvernetzungsmittel, die auch in Kombination mit 
ionischen Vernetzern eingesetzt werden konnen, werden solche Vernetzer 
30 eingesetzt, die mit den funktionellen Gruppen der Polycarboxypolysaccharide unter 
Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden Vernetzer eingesetzt, die mit den Hydroxylgruppen des Absorberharzes 
reagipren konnen, beispielsweise Sauregruppen enthaltende Substanzen. 



i 

Insbesondere sind niedermolekulare Polycarbonsauren und deren Derivate wie z.B. 
Malonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Weinsaure und polymere 
Polycarbonsauren, z.B. auf Basis von (Meth)Acrylsaure und Oder Maleinsaure 
geeignet. Bevorzugt werden Citronensaure, Butantetracarbonsaure und 
Polyacrylsaure, besonders bevorzugt wird die Citronensaure verwendet. 
Citronensaure wird bevorzugt in einer Menge von 0,2 - 8 Gew.%, insbesondere 
bevorzugt 0,3 - 6 Gew.% bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid eingesetzt. 
Die Polycarbonsauren konnen auch in teilneutralisierter Form, z.B. durch teilweise 
Neutralisation mit Alkalihydroxiden oder Aminbasen verwendet werden. 
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Geeignete ionische Nachvernetzungsmittel, die alleine oder in Kombination mit den 
kovalenten Nachvernetzungsmitteln verwendet werden konnen sind Salze von 
mindestens zweiwertigen Metall-Kationen, beispielsweise Erdalkaliionen wie Mg 2+ , 
Ca 2+ jsowie Al 3+ , Ti 4+ , Fe 2+ /Fe 3+ , Zn 2+ oder Zr 4+ , wobei Al 3+ , Ti 4+ und Zr 4+ bevorzugt 
15 sind Mnd Al 3+ besonders bevorzugt ist. Aluminiumsalze werden bevorzugt in einer 
Menge von 0,2 - 1 ,0 Gew.%, vorzugsweise 0,25 - 0,85 Gew.% bezogen auf das 
Polycarboxypolysaccharid eingesetzt. 

Die Salze der Metallkationen konnen sowohl allein als auch im Gemisch 

unteifeinander eingesetzt werden. Die Metallkationen in Form ihrer Salze besitzen 

l 

20 eine |ausreichende Loslichkeit im verwendeten Losungsmittel, besonders bevorzugt 



werd 
■Nitra- 



en die Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie z,B. Chlorid, 
, Sulfat und Acetat. 



Weitere geeignete Nachvernetzungsmittel sind solche, die sowohl kovalente als 
auch ionische Vernetzungsbindungen eingehen konnen, z.B. Di- und Polyamine die 
sowohl als kovalente Vernetzer, uber Amidgruppen, wie auch als ionische 
Vernetzer, uber Ammoniumsalzkomplexe, fungieren konnen. 

Die kbvalente Oberflachennachvernetzung kann gegebenenfalls durch 
Katalysatoren beschleunigt werden. Als Katalysatoren werden bevorzugt 
Verbindungen eingesetzt, die die Veresterungsreaktion zwischen einer 
Carbbxylgruppe und einer Hydroxylgruppe katalysieren wie z.B. Hypophosphite, 
Acetylacetonate, Mineralsauren, wie z.B. Schwefelsaure und Lewis Sauren. 
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Bevorzugt werden Schwefelsaure und Hypophosphit verwende. Das 
Gewjichtsverhaltnis von Oberflachennachvernetzer zu Vernetzungskatalysator 
betr^gt 1:0,001 -1:1, vorzugsweise 1:0,1 -2:1. 



5 Optibnal kann die Losung mit der der Oberflachennachvernetzer auf das 

Polycarboxypolysaccharid aufgetragen wird eines Oder mehrere wasserlosliche 
Hilfsfnittel enthalten, die die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der 
Oberflache der Absorber fordern. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die 
Losdng bis zu 40 Gew.% dieser Hilfsmittel. Derartige Hilfsmittel sind neben 

10 was$ermischbaren organischen Losungsmitteln wie beispielsweise Ethanol, 
Propanol, 2-Propanol, Aceton, Glycerin, Tetrahydrofuran und Dioxan auch 
wasserlosliche organische Feststoffe wie z.B. Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole 
und Polyacrylsauren. Von den organischen Feststoffen wird bevorzugt 
Polyethylenglykol verwendet. Der bevorzugte Molekulargewichtsbereich des 

15 Polykhylenglykols liegt bei groRer gleich 1000, insbesondere bei grower gleich 
150C>. 



In eirjier bevorzugten Ausfuhrungsform fungieren die Metallsalze zwei- Oder 
hoherwertiger Kationen gleichzeitig als ionischer Oberflachenvernetzer und als 
20 Hilfsmittel fur die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache. 



Die 



25 auGeren 



30 



erfindungsgemaften teilchenformigen Absorberharze zeigen ein sehr gutes 
und Absorptionsvermogen und ein signifikant verbessertes 
Aufn^hmevermogen fur Wasser und wassrige Flussigkeiten entgegen einem 
Druck in Kombination mit einer ausgezeichneten Alterungsstabilitat. 



Die hervorragende Alterungsstabilitat zeigt sich darin, dass nach Lagerung der 
Produkte unter Normalbedingungen nach 200 Tagen immer noch mindestens 80% 
der Vj/erte der Absorption unter Druck (AAP 0l7 ) vorhanden sind. 

I 

! 

Die a|usgezeichneten Absorptionseigenschaften der erfindungsgemarien Absorber 
zeigen sich darin, dass sie mit einer Retention von grower Oder gleich 20 g/g bei 
einer Absorption gegen Druck (AAP 0>7 ) von mindestens 11 g/g, bevorzugt von 
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mindestens 15 g/g herstellbar sind und bevorzugt mit einer Retention von grofier 
oden gleich 25g/g bei einer Absorption gegen Druck (AAP07) von mindestens 1 1 
g/g, bevorzugt von mindestens 15 g/g. 



Die Schuttdichte der erfindungsgemafcen teilchenformigen Absorberharze bewegt 
sich im technisch ublichen Bereich und liegt fur gewohnlich unter 1000 g/dm 3 . In 
einef bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Produkt mit einer Schuttdichte von 

klein|er 800 g/dm 3 und besonders bevorzugte kleiner 600 g/dm 3 vor. 

i 

Besonders hervorzuheben ist auch die uberraschende Stabilitat der 
erfinjdungsgemafcen Absorber gegen Abrieb. So werden unter den mahlenden 

Bedihgungen in einer Kugelmuhle innerhalb von 6 Minuten (siehe Prufmethode 

i 

„Meehanische Stabilitat") weniger als 5% Feinkornanteil unterhalb von 150um 

i 

gebi det. Diese hohe Abriebstabilitat ermoglicht eine weitgehend staubfreie 
Verarbeitung der Absorber z.B. in Produktionsanlagen zur Windelherstellung, in 
denen die Absorber bei der Produktforderung mechanischer Belastung ausgesetzt 
sind 



Hervorzuheben ist auch die biologische Abbaubarkeit unter Kompostbedingungen, 
bei der nach einem Zeitraum von 90 Tagen ein Abbau zu Wasser und Kohlendioxid 
von rjnindestens 40% vorliegt und kontinuierlich weiter abgebaut wird. 

Die ^rfindungsgemaBe Oberflachennachvernetzung konzentriert sich, im 
Geg^nsatz zu den Produkten des Standes derTechnik, auf eine geringe aufcere, 
auGejrst stabile Schicht. Das wird durch die Messung des sogenannten Surface- 
Crosslinking-lndex (SCI) ermittelt, der sich aus der Differenz der 
Vernetzerkonzentrationen im durch Abrieb ermittelten Feinstaub und dem nicht 
dem Abrieb unterworfenen Absorber ergibt. Je hoher sich der SCI-lndex einstellt, 
desto mehr Vernetzer wurde mit dem Feinstaub vom Absorber abgetragen, d.h. 
desto konzentrierter ist der Vernetzer auf der au&eren Schicht des Absorbers 
vorhanden. ErfindungsgemalSe Absorber weisen bevorzugt einen SCI-lndex von 
grofojsr 40 auf. Bei Absorbern mit niedrigeren SCI-Werten ist der 
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Oberflachenvernetzer tiefer in das Polymerteilchen eingedrungen, was zu einer 
Verminderung der Absorptionseigenschaften fuhrt. 



Im v^eiteren wird die erfindungsgemaBe Aufgabe durch ein einfach, cikonomisch 
5 und sicher durchfuhrbares Verfahren zur Herstellung der mechanisch stabilen, 
obei+lachig nachvernetzten Polymerpartikel mit signifikant verbesserten 
Absorptionseigenschaften bei gleichbleibender Produktqualitat gemafi Anspruch 27 
gelo$t, durch Vernetzen der Oberflache eines Polycarboxypolysaccharids mit einem 
Oberflachenvernetzer, dadurch gekennzeichnet, dass aus einem unvernetzten 

10 Polycarboxypolysaccharid mit Wasser ein Hydrogel gebildet wird, das Hydrogel 
mechanisch zerkleinert und getrocknet wird, eine Zerkleinerung und Klassierung 
des getrockneten Hydrogels unter Ausbildung eines Polymerpulvers erfolgt und 
dassj die Partikel des Polymerpulvers mit einer Losung eines Vernetzers 
bescjhichtet und anschlieliend einer Oberflachennachvernetzung unterworfen 

15 werden. 



Uberjraschenderweise fuhrt das erfindungsgemade Verfahren zu teilchenformigen 
Absprberharzen mit sehr gutem Retentions- und Absorptionsvermogen und einem 

signijfikanten verbesserten Aufnahmevermogen fur Wasser und wassrige 

i 

20 Flus^igkeiten entgegen einem au&eren Druck in Kombination mit einer 

ausgezeichneten Alterungsstabilitat sowie einer deutlich reduzierten Loslichkeit in 
wassrigen Losungen. 

Vollig unerwartet liefert das erfindungsgemaSe Verfahren alterungsstabile 
25 Superabsorberharze, die auch bei Lagerung uber einen langen Zeitraum ihre sehr 
guten Absorptionseigenschaften beibehalten und gleichwohl unter 
Kom^ostbedingungen kontinuierlich biologisch abgebaut werden. 

i 

In deV ersten Stufe des erfindungsgemafcen Verfahrens wird das 
30 Polyiarboxypolysaccharidderivat zusammen mit einem Losungsmittel in ein festes 
Hydrjogel uberfuhrt, welches gegebenenfalls noch weitere Additive Oder Hilfsmittel 
enthait. Als Losungsmittel werden besonders bevorzugt Wasser sowie Mischungen 
aus \jVasser mit organischen Ldsungsmitteln wie z.B. Ethanol, Propanol, Butanol, 2- 
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Propjanol oder Aceton verwendet. In einer Ausfuhrungsform wird das 
Polycarboxypolysaccharid in einem Gemisch aus Wasser und organischem 
Losdmittel, gegebenenfalls unter erhohter Temperatur, vorsuspendiert und nach 



dem 



Abtrennen aus der Suspension in das Hydrogel uberfuhrt. 



Die Herstellung des Hydrogels erfolgt bevorzugt durch mechanisches Mischen des 

Polycarboxypolysaccharidderivates mit der Losungsmittelkomponente in einer 

kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeitsweise. Geeignete 

Miscjheinrichtungen stellen z.B. diskontinuierliche Kneter wie Trogkneter, 

10 Innehmischer oder kontinuierliche Kneter wie Ein-, Zwei- oder Mehrwellenmischer 

dar. j 

i 
j 

Bei der Herstellung des Hydrogels kann der Gehalt an Polycarboxypolysaccharid in 
der Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser in weiten Oirenzen 
15 schwanken, in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens liegt er im 
Ber^ich von 5 bis 65 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 55 Gew. %. Aus 
Grurjden der besseren Verarbeitbarkeit des Hydrogels kann es mituriter erforderlich 
sein, dass der Gehalt an Polycarboxypolysaccharid 45 Gew. % nicht uberschreitet. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Losemittel dem trockenen Rohstoff 

i 

Polycarboxypolysaccharid kontinuierlich zugefuhrt, beispielsweise in einem 
Extruder, wobei das Verfahren so gefuhrt wird, dass das Losemittel iim Unterschuss 
vorliegt. 

! 

25 Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Absorptionseigenschaften der 
erfin dungsgemafcen Superabsorber durch die Effektivitat der Mischung bzw. die 
Homogenitat des primar hergestellten Hydrogeles nur gering beeinflusst werden. 

Die (j/lischung der Einzelkomponenten in einem kontinuierlich arbeitenden Misch- 

i 

reaktor fuhrt z.B. mit steigendem Durchsatz zu weniger homogenen Hydrogelen mit 
30 zunehmenden Anteilen an trockenen, nicht gequollenen Polymeranteilen. Es wird 
angenommen, dass im Verlaufe der Weiterverarbeitung zu pulverformigen Ab- 
sorberharzen eine Nachquellung stattfindet, so dass letztlich eine, im Vergleich zu 
vollstandig homogen gemischten Gelen identische Absorptionsleistung resultiert. 



n 
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Die Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser kann erfindungsgemafc 
zusatelich bis zu 30 Gew. %, vorzugsweise bis zu 20 Gew. % eines oder mehrerer, 
mit Wasser mischbarer und mit dem Polycarboxypolysaccharid nicht mischbarer 
organischer Losemittel enthalten. 

5 

Das jVerhaltnis von Feststoffkomponenten zu Losungsmittelkomponenten kann in 
weiten Grenzen variieren und wird bevorzugt so gewahlt, dass das resultierende 
Hydrogel eine feste und wenig klebrige Konsistenz hat. Als besonders gunstig hat 
sich erwiesen, wenn das gequollene Gel nach Forderung z.B. mit einem Fleischwolf 

10 Oder einem Extruder und Formgebung mittels einer Lochscheibe in Form von festen 
Strangen vorliegt, die auch bei lingerer Lagerung keine Tendenz zurn 
gegelnseitigen Verkleben aufweisen. Die Gelkonsistenz kann uber den 
Gewjchtsanteil organischer, wasserldslicher Losungsmittel im Hydrogel gezielt 
eingestelit werden. Je geringer dabei die Konzentration des Derivats des 

15 Polycarboxypolysaccharids im Hydrogel ist, desto hoher muss der Gewichtsanteil 
des organischen Ldsungsmittels gewahlt werden, urn die bevorzugte Gelkonsistenz 
zu erjzielen. Wird z.B. als Derivat des Polycarboxypolysaccharids eine 
hochjmolekulare Carboxymethylcellulose mit einer Ldsungsviskositat in 1%iger 
wassjriger Ldsung von mehr als 4.000 mPas eingesetzt und als Losungsmittel 

20 reines Wasser verwendet ergibt sich die bevorzugte Gelkonsistenz bei einem 

Polymergehalt von mehr als 15 Gew.% bezogen auf das gequollene Gel. Reduziert 
man den Polymeranteil innerhalb des Gels auf weniger als 15 Gew.% wird ein 
weiches und klebriges Gel erhalten, das nicht die bevorzugte Konsistenz aufweist. 
Were en jedoch 1-20 Gew.%, vorzugsweise 5-15 Gew.% des Losungsmittels 

25 Wasser durch ein organisches, wassermischbares Losungsmittel wie z.B. 2- 
Propanol ersetzt, welches ein Fallungsmittel fur die Carboxymethylcellulose 
darstellt und eine schlechtere L6slichkeit des Polymers in dem 
Losu igsmittelgemisch bewirkt, zeigen auch Hydrogele mit einem Polymeranteil von 
weniger als 15 Gew.% die bevorzugte Gelkonsistenz. Reduziert man den 

30 Polymeranteil auf weniger als 1 0 Gew.% muss der Anteil des organischen 
Losungsmittels entsprechend weiter auf mehr als 15% erhoht werden urn die 
bevorzugte Gelkonsistenz zu erzielen. 
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Die Anwesenheit eines organischen, wasserloslichen Losungsmittels im 
gequollenen Gel wirkt sich nicht nur positiv auf die Gelkonsistenz aus, sondern 
verbessert uberraschenderweise auch die Absorptionseigenschaften des 
pulverformigen Superabsorbers signifikant. Dieser Effekt tritt auch schon bei 
5 gerirjigen Mengen von weniger als 5 Gew.% bezogen auf das Gel deutlich zutage 
und aufcert sich bei dem Absorberharz vor allem in einer signifikant hoheren 
Aufnahmekapazitat fur wassrige Flussigkeiten gegen Druck. 

Optional kann das Losungsmittel bzw. das Losungsmittelgemisch noch 0,01-20 

10 GeW. % vorzugsweise 0,1-10 Gew. %, bezogen auf den Feststoffgehalt, eines oder 
mehferer wasserloslicher Hilfsmittel aus der Gruppe der Basen, Salze und 
Treibmittel enthalten, die die Verarbeitbarkeit des gequollenen Geles oder die 
Absorptionseigenschaften des Absorberharzes verbessern sowie eine 
Vernetzungsreaktion wahrend des Trocknungsprozesses unterbinden. Bevorzugte 

15 Hilfsmittel sind zum einen pH-Regulatoren wie z.B. Alkalimetallhydroxide, 

Ammoniak, basische Salze wie z.B. Alkalimetallcarbonate oder -Acetate. Weitere 
bevojrzugte Hilfsmittel sind Neutralsalze wie z.B. Alkalimetall- oder 
Erdafkalimetallsulfate oder -chloride zur Regulierung der lonenstarke der Losuhg 
bzw. des Salzgehaltes des pulverformigen Absorberharzes. Als zusatzliche 

20 Hilfsmittel werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die unter der Einwirkung 
von Katalysatoren oder Warme Gase freisetzen (Treibmittel) und somit dem 
Hydrbgel bzw. dem Absorberharz zusatzliche Porositat verleihen, wodurch die 
Absorptionseigenschaften des Absorberharzes zusatzlich verbessert werden. 
Typisch zu verwendende Treibmittel sind z.B. Azo- und Diazoverbindungen, 

25 Carbbnatsalze, Ammoniumsalze oder Harnstoff. 



Gegebenenfalls kann das Hydrogel noch 0,01-20 Gew. %, vorzugsweise 0,1-10 
Gew. % eines oder mehrerer Antiblockingadditive enthalten, die das 
Gelb ockingverhalten des pulverformigen Absorberharzes weiter reduzieren. 
30 Geei^nete Antiblockingadditive sind z.B. native- oder synthetische Fasermaterialien 
oder andere Materialien mit einer groGen Oberflache z.B. aus der Gruppe der 
Kies^lgele, synthetische Kieselsauren und weitgehend wasserunlosliche 
Mineiialsalze. 
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In der nachsten Stufe des erfindungsgemaSen Verfahrens wird das Hydrogel 
zerkeinert und bis auf einen geringen Restwassergehalt getrocknet. Der 
Zerk einerungs- und Trocknungsschritt kann sich dabei unmittelbar an die 
Vorquellung anschlieSen, es ist aber auch moglich, die Hydrogele vorder 
Weiterverarbeitung fur einen langeren Zeitraum, z.B. mehrere Wochen 
zwischenzulagern, ohne dass sich die Eigenschaften derdaraus resultierenden 
erfindungsgemafcen Superabsorber andern. Durch die Gelzerkleinerung wird vor 
allenji das Verhaltnis von Geloberflache zu Gelvolumen vergro&ert, wodurch der 
nach'folgende Trocknungsschritt wesentlich weniger Energieeintrag benotigt. Das 
10 Verfahren der Gelzerkleinerung unterliegt keiner Einschrankung. In einer besonders 
bevojrzugten Ausfuhrungsweise erfolgt die Gelzerkleinerung durch die Verpressung 
des (pels durch eine Lochscheibe zu Gelstrangen, die gegebenenfalls durch ein 
Schrieidwerkzeug in kurzere Gelstrange zerteilt werden konnen. 



30 



15 Zur trocknung der Hydrogelteilchen sind verschiedene Verfahren bekannt. 

Mogliche Verfahren sind z.B. die Verdampfungstrocknung, Verdunstungstrocknung, 
Strahlungstrocknung (Beispiel: Infrarottrocknung), Hochfrequenztrocknung (Beisp.: 
Mikrcpwellentrocknung), Vakuumtrocknung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. 
So kann die Trocknung beispielsweise nach dem Dunnfilm-Trockenverfahren, z.B. 

20 mit hjilfe eines Zweiachsen-Walzentrockners, nach dem Plattentrockenverfahren, 
gemafc dem die.Hydrogelpolymerteilchen auf Platten in mehreren Schichten in eine 
Trockenkammer geladen werden, in der Heifcluft zirkuliert, nach dem Drehtrommel- 
Verfghren mit Hilfe von Walzentrocknern oder nach dem Forderband-Verfahren, im 
folgeiden auch als Bandtrocknung bezeichnet erfolgen. Die Bandtrocknung, bei der 

25 mit Locher versehene Horden eines Kreisforderers in einem Tunnel mit 

Trocffnungsgut beladen und das Trocknungsgut wahrend der Forderung durch 
Durchblasen von Heifcluft durch die Hordenlocher getrocknet wird, stellt das 
wirtschaftlichste Trocknungsverfahren fur wasserquellbare hydrophile Hydrogele 
dar u^id ist daher bevorzugt. 



Die Fjeuchtigkeit des durch Trocknung des Hydrogels entstandenen Polymerpulvers 
liegt jorteilhafter Weise nicht uber 30 Gew. %, vorzugsweise nicht uber 15 Gew. % 
und besonders bevorzugt nicht uber 10 Gew. %. 
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Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bei Temperaturen oberhalb von 70°C, 
bevorzugt oberhalb von 120°C und besonders bevorzugt oberhalb von 130°. Die 
Parameter wie der Polymergehalt des Hydrogeles, der pH-Wert des 
Losungsmittelsystems, das Mischverfahren, die Trocknungstemperatur und die 
5 Trocknungsdauer beeinflussen sich gegenseitig und werden bevorzugt so 

aufe nander abgestimmt, dass wahrend der Trocknung keine interne Vernetzung 
des Hydrogels erfolgt. Wird z.B. bei der Herstellung des Hydrogeles ein 
Losi^ngsmittel mit einem pH-Wert unterhalb von 7 verwendet, wird ein Teil, der im 
Polybaccharidderivat vorhandenen Carboxylatgruppen in die freie Saureform 

10 uberfuhrt, welche vor allem gegen Ende der Trocknung durch eine Veresterung mit 
den Hydroxylgruppen als interne Vernetzer fungieren konnen. Um diese, im Prinzip 
unerj/vunschte, interne Vernetzung zu vermeiden oder weitgehend 
zuruckzudrangen erfolgt die Trocknung in diesen Fallen bevorzugt bei 
Temperaturen im Bereich von 70-1 00°C. Der pH-Wert wird fur gewohnlich auf 6 

15 oder hoher eingestellt. In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird fur die 
Herstellung des Hydrogels ein Losungsmittel mit einem pH-Wert von > 7 gewahlt 
und die Trocknung bei Temperaturen ab 120°C, vorzugsweise ab 130 bis 160°C 
durchgefuhrt. 

20 Wird das Hydrogel in einem kontinuierlichen Mischer hergestellt, beispielsweise in 
einem Extruder, so konnen die noch nicht an der Oberflache nachvernetzten 
Vorprodukte bereits ab pH-Werten von 7 hohe Retentionen von grower oder gleich 
40 g/g aufweisen, die sich beim Tempern uber 60 Minuten und 120°C als stabil 
erwejsen und die sich von Produkten, die mit hoheren pH-Werten hergestellt 

25 wurden, nur noch geringfugig unterscheiden. Werden die Hydrogele dagegen in 
einem Batch- Prozess hergestellt, so steigt die Stabilitat gegenuber einer 
Temperung mit steigendem pH-Wert des Hydrogels an. Eine bevorzugte pH- 
Einstellung bei der Hydrogelbildung im Batch-Prozess liegt bei pH 10 oder hoher. 



30 



Oberraschenderweise wurde gefunden, dass bei den besonders bevorzugten 
Trocknungstemperaturen oberhalb von 130°C, die eine partielle Verhornung der 
Hydrogelteilchen bewirken, superabsorbierende Polymere mit signifikant hoherem 
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Absorptions- und Retentionsvermogen bei vergleichbarem Absorptionsvermogen 
gegen einen auBeren Druck erhaltlich sind. 



Fur die nachfolgende Mahlung der getrockneten Hydrogelteilchen ist es vorteilhaft, 
5 das Trockengut im letzten Abschnitt der bevorzugten Bandtrocknung auf 
Temperaturen <70°C, bevorzugt <60°C und besonders bevorzugt <50°C 
abzukuhlen. Die getrockneten, abgekuhlten Hydrogelteilchen werden zunachst 
vorgpbrochen, beispielsweise mit Hilfe eines Fingerbrechers. Die so 
vorz^rkleinerten Hydrogelteilchen werden dann gemahlen, wobei die Mahlung 
10 bevorzugt mit Hilfe eines Walzenstuhls erfolgt, urn den Anfall an Feinteilen 

mog ichst gering zu halten. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung erfolgt die 
Mah ung zweistufig, erst uber einen Grobwalzenstuhl, dann uber einen 
Feinyvalzenstuhl, wobei letzterer wiederum ein- oder zweistufig sein kann. 

15 Bei der anschliefcenden Siebung wird die KorngroRenverteilung eingestellt, die in 
der Regel zwischen 10 und 3000 p, bevorzugt zwischen 100 und 2000 \jm und 
besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 pm liegt. Zu grobe Partikel konnen 
ernebt der Mahlung unterworfen werden, zu feinteilige Partikel konnen dem 



Hers 



ellungsprozess zuruckgefuhrt werden. 



Die Oberflachenbeschichtung des getrockneten pulverfdrmigen Polyrnerisates mit 
0,01 bis 25 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew. % bezogen auf das Polymerisat 
eines Nachvernetzers, der in Form einer 0,01 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 
60 Gew.% Losung zugefuhrt wird, erfolgt in geeigneten Mischaggregaten. Dies 

25 sind beispielsweise Paterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, 
Lodigemiischer, Rubergmischer, Schneckenmischer, Tellermischer, 
Wirb^lschichtmischer oder Schugi-Mischer. Nach Aufspruhen der Veirnetzer- 
Losupg kann ein Temperaturbehandlungsschritt folgen, bevorzugt in einem 
nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 40 und 250°C, 

30 bevorzugt 60-200°C und besonders bevorzugt 80-1 60°C, uber einen Zeitraum von 
5 Minuten bis 6'Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders 
bevo-zugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei Losungsmittelanteile entfernt werden. 
Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vemetzertypen 
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30 
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mit wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn 
das cjewunschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers infolge von 
Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann in ublichen 
Trocknern oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, 
Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner oder Infrarottrockner genannt. 

Es hat sich teilweise als vorteilhaft erwiesen, dass die wassrige Losung des 
Oberfiachennachvernetzers vor ihrem Einsatz auf eine Temperatur von 15°C 
100°C, vorzugsweise auf 20°C - 60°C eingestellt wird. 

Die kovalente Oberflachennachvernetzung kann gegebenenfails durch 
Kata ysatoren beschleunigt werden. Als Katalysatoren werden bevorzugt 
Verbindungen eingesetzt, die die Veresterungsreaktion zwischen einer 
Carboxylgruppe und einer Hydroxylgruppe katalysieren wie z.B. Hypophosphite, 
Acetylacetonate, Mineralsauren, wie z.B. Schwefelsaure und Lewis Sauren. 
Bevorzugt werden Schwefelsaure und Hypophosphit verwendet. Das 
Gewchtsverhaltnis von Oberflachennachvernetzer zu Vernetzungskatalysator 
betr^gt 1:0,001 -1:1, vorzugsweise 1:0,1 -2:1 



20 In eirter bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Vernetzungskatalysatoren der 
Losupg des Oberfiachennachvernetzers zugemischt. 

Optional kann die Nachvernetzungslosung bis zu 70 Gew.% eines oder mehrerer 
Hilfsrnittel enthalten. Hilfsmittel sind vor allem wasserlosliche Verbindungen, die die 
25 hombgene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache der Absorber 
fordern, indem sie die Penetration des Losungsmittels in das Innere der 
Superabsorberpartikel verlangsamen sowie die Loslichkeit der Partikeloberflache 
und damit die Tendenz der feuchten Superabsorberpartikel miteinander zu 
verkleben reduzieren. Bevorzugte Hilfsmittel sind neben wassermischbaren 
organischen Losungsmitteln wie beispielsweise Ethanol, Propanol, 2-Propanol, 
Aceton, Glycerin, Tetrahydrofuran und Dioxan auch wasserlosliche hydrophile 
organische Feststoffe, insbesondere Polymere wie z.B. Polyalkylenglykole, 
Polyvinylalkohole, bevorzugt Polyathylenglykole. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fungieren die Metallsalze zwei- Oder 
mehrwertiger Kationen gleichzeitig als ionischer Oberflachenvernetzer und als 
Hilfsmittel fur die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache. 

Die erfindungsgemaRen Polymere zeichnen sich durch ein hervorragendes 
Absorptions- und Retentionsvermogen fur Wasser, wassrige Losungen und 
Korperflussigkeiten aus. Gleichzeitig verfugen die superabsorbierenden Polymere 
durch die gezielte Vernetzung der Oberflache uber ein deutlich verbessertes 
Absorptionsvermogen fur wassrige Losungen gegen einen aulleren Druck. Daruber 
hinaijjs sind die erfindungsgemafcen Superabsorber auf Basis von 
Polybarboxypolysaccharidderivaten lagerstabil, frei von Restmonomerenanteilen, 
nur in geringem Mafce in wassrigen Flussigkeiten loslich und biologisch abbaubar. 

Die erfindungsgemafien Superabsorber sind in hervorragender Weise als 
Absorptionsmittel in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Erwachsenenwindeln, 
Wundabdeckungen, Damenbinden, Tampons und dergleichen geeignet. 
Insbesondere eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygieneartikeln, die nach 
Gebrauch einer Kompostierung zugefuhrt werden sollen, da sie sich in 
Kormostierungstests nach ASTM-Methode D 5338-92 vom 15.12.1992, nach CEN 
;Entwurf Evaluation of the Ultimate Aerobic Biodegradability and Disintegration of 
Packaging Materials under Controlled Composting Conditions" vom 6.5.1994 und 



;nach 



DIN 54900, Teil 2, Verfahren 3 vom Januar 1997 als biologisch abbaubar 



erwiesen haben. 



Absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen Aufbau 
!aus einer korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), einer 
ifluss gkeitsabsorbierenden Sauglage (2) sowie einer im wesentlichen 
flussgkeitsundurchlassigen, korperabgewandten AuGenschicht (3). Optional finden 
30 auch weitere Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von 
Kdrpsrflussigkeit (4) im Saugkern Anwendung. Diese Konstruktionen werden 
:haufig, aber nicht zwingend zwischen der korperzugewandten 



22 



jflussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) und der flussigkeitsabsorbierenden 
1 Sauglage (2) eingesetzt. 



Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) besteht in der Regel aus einem 



nich 



gewebten, faserigen Vlies oder einer anderen porosen Konstruktion. 



Als Materialien fur diese Abdeckung (1) kommen z. B. synthetische Polymere wie 
etws^ Polyvinylchlorid oder — fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylalkohole 
und -Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, Polystyrol, 

iPolypiloxane oder Polyoiefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) sowie 
10 :natu*liche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorgenannten 

;Materialien im Sinne von Mischmaterialien oder Verbundmaterialien oder 
Copilymerisaten in Frage. 

Die f ussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) hat hydrophilen Charakter. Sie kann 
15 zudejm aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen 
bestehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausrustung der 
flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), urn schnelle Einsickerzeiten von 
Xorperflussigkeit in die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) zu errnoglichen, 
jedoih werden auch partiell hydrophobierte Abdeckungen (1) verwendet. 
20 ; 

Flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2): 

;Die f ussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) enthalt die erfindungsgemafcen 
jsuperabsorbierenden Pulver bzw. Granulate und weitere Komponenten aus 
ibeispielsweise faserigen Materialien, schaumformigen Materialien, filmbildenden 

25 iMaterialien oder porosen Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehreren 
dieser Materialien. Jedes dieser Materialien kann entweder naturlichen oder 
;synthetischen Ursprungs sein oder durch chemische oder physikalische 
;Modifikation von naturlichen Materialien hergestellt worden sein. Die Materialien 
konnen hydrophil oder hydrophob sein, wobei hydrophile Materialien bevorzugt 

30 sind. Dies gilt insbesondere fur solche Zusammensetzungen, die ausgeschiedene 
Korperflussigkeiten effizient aufnehmen und in Richtung zu weiter von der 
Eintrittsstelle der Korperflussigkeit entfernte Regionen des absorbierenden Kerns 
trans Dortieren sollen. 



23 



Als Hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z.B. Cellulosefasern, modifizierte 
Celluilosefasem (z.B. versteifte Cellulosefasern), Polyesterfasern (z.E5. Dacron) 
;hydrbphiles Nylon oderaberauch hydrophilisierte hydrophobe Fasern, wie z. B. mit 
5 Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP), Polyester, Polyacrylate, Polyamide, 

Polystyrol, Polyurethane und andere. 

i 

Bev6rzugt werden Cellulosefasern und modifizierte Cellulosefasern eingesetzt. 

Kombinationen von Cellulosefasern und/oder modifizierten Cellulosefasern mit 
10 synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte 

Bikomponentenfasern, wie sie z.B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien 

j verwendet werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebrauchlich. 

Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, z.B. 

als lose aus einem Luftstrom oder aus wassriger Phase abgeschiedene oder 
15 iabgejlegte Cellulosefasern, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue. Kombinationen 

vers(phiedener Anwendungsformen sind moglich. 



OptionaLkonnen neben den erfindungsgemaBen Superabsorbern weitere 
pulverformige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. geruchsbindende 
20 Substanzen wie Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische oder organische Salze und 
ahnliche Materialien. ■ 



Als porose Materialien und schaumformige Materialien konnen z.B. 
Polymerschaume eingesetzt werden wie sie in den Schriften DE 44 18 319 A1 und 
DE 195 05 709 A1 beschrieben sind. 

Zur ryiechanischen Stabilisierung der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) 
konnjen thermoplastische Fasern (Z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen), 
Polyilefingranulate, Latexdispersionen oder Heifckleber verwendet werden. 
Optional werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet. 



Dief 



Schichten 



ussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) kann einlagig sein oder aus mehreren 
bestehen. Bevorzugt werden Konstruktionen verwendet, die aus 
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ihydrophilen Fasern, bevorzugt Cellulosefasem, optional einer Konstruktion zur 
^schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit (4) wie zum Beispiel 
• chemisch versteifte (modifizierte) Cellulosefasem Oder Highloftvliese aus 
ihydrophilen oder hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren 
5 jbestehen. 

:Das erfindungsgemafte superabsorbierende Polymer kann dabei homogen in den 
: Cellulosefasem oder den versteiften Cellulosefasem verteilt sein, es kann lagig 
Izwischen den Cellulosefasem oder den versteiften Cellulosefasem eingebracht 

10 isein, oder die Konzentration des superabsorbierenden Polymers kann innerhalb der 
;Celliilosefasern oder versteiften Cellulosefasem einen Gradienten aufweisen. Das 
i Verhjaltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und der 
iGesamtmenge an Cellulosefasem oder den versteiften Cellulosefasem im 
iabsorbierenden Saugkern kann zwischen 0 zu 100 und 70 zu 30 % variieren, wobei 

15 ; in einer Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem 
iEintrpg Konzentrationen von bis zu 100 % Superabsorber erreicht werden konnen. 
Dera'rtige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen* von 

: I 

iabsorbierendem Polymer, wobei der Anteil von Superabsorber in bestimmten. 
! Bereichen zwischen 60 und 100 %, am starksten bevorzugt zwischen 90 % und 
20 100 % liegt, sind beispielsweise auch in der Patentschrift US 5,669,894 
beschrieben. 

Optional konnen auch mehrere verschiedene Superabsorber, die sich zum Beispiel 
in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der Speicherkapazitat, der 
Absorption gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der chemischen 
Zusammensetzung gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen 
Superabsorber konnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht 
werden oder aber lokal differenziert im Absorbent Core platziert werden. Eine 
solche differenzierte Platzierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder 
30 der Lange oder Breite des Saugkissens erfolgen. 



In der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) befindet sich eine oder mehrere der 
oben beschriebenen, superabsorbierende Polymere enthaltenden Lagen aus 



ft 



10 



15 
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Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit 
Ihomogenem Superabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung 
iverwendet. 

pptional werden diese erwahnten Strukturen auch durch weitere Lagen von reinen 
ICellilosefasern oder versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite 
und / oder auch der korperabgewandten Seite erganzt. 

iDie oben beschriebenen Konstruktionen konnen sich auch mehrfach wiederholen, 
iwob^i es sich um eine Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher Lagen 
oder aber auch um Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer unterschiedlicher 
Konstruktionen handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in wiederum rein 
Ikonstruktiver Art oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z.B. die 
Verwendung von in den Eigenschaften differierender absorbierender Polymere oder 
iaber verschiedener Zellstoffarten. 



Optional sind das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der 
:flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) durch Lagen von Tissue von anderen 
20 KomDonenten getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit anderen Lagen oder 
KomDonenten. 

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und 
Verteilung von Korperflussigkeit (4) und die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) 

25 durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt miteinander 
stehen. Sofern keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung 
von fjCorperflussigkeit (4) zwischen der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) und 
der kjorperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) existiert, sondern 
der Effekt der Flussigkeitsverteilung z.B. durch die Verwendung einer speziellen 

30 korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) erreicht; werden soli, 
kann die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) ebenfalls optional von der 
korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) durch ein Tissue 
getrennt sein. 
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iStatt Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die 
flussjgkeitsabsorbierende Sauglage (2) eingebracht werden. Beide Komponenten 
Ifuhren zu dem erwunschten Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des 
5 Absorptionskerns im feuchten Zustand. 

Herstellverfahren der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage: 
IFaserhaltige, superabsorberhaltige, flussigkeitsverteilende und -speicherhde 
;Schichten lassen sich mit einer Vielzahl von Herstellverfahren generieren. Neben 
10 =den etablierten konventionellen Prozessen, wie Sie vom Fachmann allgemein unter 
Drumforming mit Hilfe von Formradern, -taschen und Produktformen und 
entsprechend angepassten Dosiereinrichtungen fur die Rohstoffe 
izusammengefasst werden, sind moderne etablierte Verfahren wie der 
Airlaidprozess (z.B. EP 850 615, Sp. 4 Zeile 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) 
15 mit alien Formen der Dosierung, Ablage der Fasern und Verfestigung wie 
■Hydrogenbonding (z.B. DE 197-50 890, Sp. 1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, 
Therjmobonding, Latexbonding (z.B. EP 850 615, Sp. 8 Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 
: und flybridbonding, der Wetlaid Prozess (z.B. PCT WO 99/49905, Sp. 4 Zeile 14 
bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding-, Meltblown-, Spunblown- Prozesse sowie ahnliche 
20 Prozfesse zur Herstellung von superabsorberhaltigen Non-Wovens (im Sinne der 
der Definition der EDANA, Brussel) auch in Kombinationen dieser Verfahren mit- 
und untereinander ubliche Methoden zur Herstellung von den o.g. 
Flussigkeitsspeichern. 

25 Als vteitere Verfahren kommen die Herstellung von Laminaten im weitesteten Sinne 
sowie von extrudierten und coextrudierten, nass- und trocken- sowie nachtraglich 
verfestigten Strukturen in Frage. Eine Kombinationen dieser Verfahren mit- und 
untereinander ist ebenfalls moglich. 
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Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperfluissigkeit (4): 
Eine Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korpeirflussigkeit (4) 
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jbestfeht zum Beispiel aus chemisch versteiften (modifizierte) Cellulosefasern oder 
iHigh|oftvliesen aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern oder einer 
iKombination von beidem. 

CherViisch versteifte, modifizierte Cellulosefasern konnen zum Beispiel erzeugt 
5 'werden aus Cellulosefasern, die durch Vernetzer wie z.B. C 2 - C 8 Dialdehyde, C 2 - 
\Cq IVonoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C 2 - C 9 
jPolycarbonsauren in einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Spezielle 
BeisDiele sind: Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls 
;bek^nnt sind kationisch modifizierte Starke oder Polyamid-Epichlorhydrinharze (z. 
10 ;B. KYMENE 557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Vernetzung 
;wird eine verdrehte, gekrauselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteilhaft 
;auf cie Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme auswirkt 

;Flacjiengewicht und Dichte von absorbierenden Artikeln: 

15 !Die absorbierenden Hygieneprodukte konnen in ihrem Flachengewiclht und Dicke 
: und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dichten der 
Bereiche der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm 3 . Die 
Flachengewichte liegen zwischen 10 und 1000 g/m 2 , wobei bevorzugt 
iFlachengewichte zwischen 100 und 600 g/m 2 realisiert werden (siehe auch US 

20 5,669,894). Die Dichte variiert in der Regel uber die Lange des absorbierenden 
Kerns. Dies tritt als Folge einer gezielten Dosierung der Cellulosefaser- oder 
verstBiften Cellulosefasermenge oder der Menge des superabsorbierenden 
Polymers ein, da diese Komponenten in bevorzugten Ausfuhrungsformen starker in 
den Frontbereich des absorbierenden Einwegartikels eingebracht werden. 

25 

Diese gezielte Erhohung des absorbierenden Materials in bestimmten Regionen 
des absorbierenden Kerns kann auf andere Weise auch z.B. durch Herstellung 
eines entsprechend grofcen, mittels eines Airlaid- oder Wetlaidverfahrens 
herg^stellten Flachengebildes, bestehend aus hydrophilen Cellulosefasern, optional 
30 aus \jersteiften Cellulosefasern, optional aus synthetischen Fasern (z.B. 

Polyolefinen) sowie aus superabsorbierenden Polymeren und anschlieBender 
Ruckfaltung oder Obereinanderlegen erreicht werden. 



Die erfindungsgemaften Polymere werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die 



IfCird 
iPapi 
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e verschiedensten Verwendungen geeignet sind, so z.B. durch iMischen mit 
er Oder Fluff oder synthetischen Fasern oder durch das Verteilen der 



:Superabsorber zwischen Substraten aus Papier, Fluff, oder nicht gewebten 
5 iText lien oder durch Verarbeitung in Tagermaterialien zu einer Bahn. Des weiteren 
jfinden die erfindungsgemafcen Polymere auch uberall dort Verwendung, wo 
iwassrige Flussigkeiten absorbiert werden mussen, wie z.B. bei 
IKabelummantelungen, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der 
IPflarpzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer 
10 zeitlich verzogerten Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. 

•Die erfindungsgema&en Produkte mit dieser hervorragenden 
I Eigenschaftskombination aus sehr hohen Absorptions- und Retentionswerten, 
I ausgezeichneter Absorption gegen Druck und biologischer Abbaubarkeit konnen 
15 iohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen hergestellt werden. 
jGemafc der Erfindung konnen die Polymere in grofctechnischer Weise nach 
|bekannten Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich mit konstanter 
iProduktqualitat produziert werden. 

20 Beispiele 



25 



30 



;Besqhreibung der in den Beispielen verwendeten Testmethoden: 



Retention (TB) 



Zur Bestimmung der Retentionswerte wurde ein Teebeuteltest durchgefuhrt Als 
Pruflosung wurde eine 0,9 %ige NaCI-Losung verwendet. 
0,20g der Prufsubstanz (abgesiebt zwischen 150 und 850|jm) wurden in einen 
Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in die Pruflosung getaucht. 
Anschliefiend wurde in einer Zentrifuge, z.B. einer handelsublichen 
Wascheschleuder, fur 3 Minuten bei 1400 Upm abgeschleudert Die 
Flussigkeitsaufnahme wurde nach Abzug des Blindwertes (Gewicht eines leeren 
Teebeutels nach dem Schleudern) gravimetrisch bestimmt und auf 1 g 



i 

i 

i 
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jPrufsubstanz umgerechnet. Der Retentionswert entspricht der aufgenommenen 
IFlussigkeitsmenge in Gramm je Gramm PrQfsubstanz. 

Absorption gegen einen Druck von 0.3 bzw. 0.7 psi (AAP) 
5 bas pussigkeitsaufnahmevermogen gegen einen aufceren Druck (Absorption 
Agaipst Pressure, AAP) wurde gemafc der Edana-Methode Nr. 442.1-99 bestimmt. 
|0,90g der PrQfsubstanz (abgesiebt zwischen 150 und 850pm) wurden in einen 
;Test±ylinder mit 60,0 mm Innendurchmesser und einem Siebboden (400mesh) 
ieingewogen (Konzentration: 0,032 g/cm 2 ) und gleichmafcig verteilt. Auf die 
10 jPrufsubstanz wird ein zylindrisches Gewicht (21 g/cm 2 = 0,3 psi oder 50 g/cm 2 = 
jo,7psi) mit einem Aufcendurchmesser von 59,2 mm gelegt. In eine Kunststoffschale 
iwerden Filterplatten gelegt, die mit einem Filterpapier abgedeckt werden. Die 
; Kunststoffschale wird mit 0,9 %iger NaCI-Losung gefullt, bis der Flussigkeitsspiegel 
;mit der Oberkante der Filterplatten abschlieftt. AnschlieRend werden die 
15 vorbereiteten Messeinheiten auf die Filterplatten gestellt. Nach einer Quellzeit von 

160 ivjinuten werden die Messeinheiten entnommen und das Gewicht entfernt. Die 

i 

laufg^nommene Flussigkeitsmenge wird gravimetrisch ermittelt und auf 1 Gramm 
iPrufsubstanz umgerechnet. 



20 Extrahierbare Anteile (EA) 
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Die extrahierbaren Anteile der biologisch abbaubaren Superabsorberharze wurden 
mittel GPC-Analytik unter folgenden Prufbedingungen bestimr^t. 
Saul9nmaterial: HEMA BIO 40, Saulenlange: 300 mm, Saulendurchmesser: 8 mm, 
Eluent: 0,9 %ige NaCI-Lsg., Flussrate: 1,0 ml/Minute, Temperatur: 
Raumtemperatur, Injektionsvolumen: 50 pi, Laufzeit 15 Minuten, Kalibriersubstanz: 
niedrigviskose Carboxymethylcellulose (Finnfix® 4000G) 

Fur die Bestimmung der extrahierbaren Anteile wurden 0,50g der PrQfsubstanz mit 
100 nl einer 0,9 %igen NaCI-Losung versetzt und 16 Stunden geruhrt. Nach 
Filtration uber einen Glasfiltertiegel (Porenweite 1) wurde das Filtrat im Verhaltnis 



mit dem Eluenten verdunnt. Diese Verdunnung wurde injiziert und der 
Flachenwert des Polymerpeaks bestimmt. Der losliche Anteil der PrQfsubstanz 
wurce mit Hilfe einer Kalibrierkurve berechnet, die unter den identischen 
Bedingungen mit der niedrigviskosen Carboxymethylcellulose erstellt wurde. 
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Fluff-Absorber-Combination-Test (FACT) 



kuf c|er Analysenwaage wurden 2,0 g Cellulosefluff eingewogen, aus denen drei 
jFlufflagen geformt wurden. Zwischen die Flufflagen wurden 0,22 bis 2 g (=10 bis 50 
5 lGew.%), Superabsorberharz gleichmaliig so eingestreut, dass ein „Sandwich" 
|Fiuff/SAP/Fluff/SAP/Fluff entsteht. Das Fluff/Superabsorber-Pad wurde in eine 
iTestapparatur mit Siebboden gelegt und mit einem Metallring beschwert urn ein 
Herausquellen des Absorberharzes zu verhindern. Der Prufling wurde mit einem 

i 

;Gewicht (21 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 entsprechend 0,3 psi bzw. 0,7 psi) belastet. 
10 AnschlieBend lieli man den Prufling durch Kapillarwirkung in 0,9 %iger NaCI- 
iLosung quellen und die Absorption mittels elektronischer Datenverarbeitung 
jaufg^zeichnet. Der Test gait als beendet, wenn weniger als 1 g Testflussigkeit 
jinnerhalb von 10 Minuten aufgenommen wurde. Von jeder Messung wurde die 

laufgenommene Flussigkeitsmenge gegen die Zeit in einer Absorptionskurve 

i | 

15 Idargestellt, aus der folgende KenngroBen bestimmt wurden: 
;a) maximal erreichter Endwert in Gramm: Abs max 
jb) Zeit [min], zu dem der Endwert erreicht wurde: t max . 

i 

!c) Zeit [min], zu dem x % des Endwertes erreicht wurden: t x % 



20 Airlaid Prufungen 



25 und 



Auf einer Airlaidmaschine wurden -Compositematerialien, bestehend aus einer Lage 
Tissue, einer darauffolgenden Lage aus einer Cellulosefluff/Absoberpulver- 
Misciung und einer weiteren Lage Tissue, einem pulverformigen gefertigt. 
Aus dem Composite wurden runde Stanzlinge mit 6cm Durchmesser ausgestanzt 
ur die weiteren Tests verwendet. 



Retention 



Zur 



30 Ein 
fur 
z.B. 



Bestimmung der Composite-Retentionswerte wurde ein Teebeuteltest 
dure igefuhrt. Als Pruflosung wurde eine 0,9 %ige NaCI-Losung verwendet. 

Cpomposite-Stanzling wurde gewogen, in einen Teebeutel eingeschweiSt und 

Minuten in die Pruflosung getaucht. Anschliefcend wurde in einer Zentrifuge, 
einer handelsublichen Wascheschleuder, fur 3 Minuten bei 1400 Upm 
abgeschleudert. Die Flussigkeitsaufnahme wurde nach Abzug des Blindwertes 
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|(Gevyicht eines leeren Teebeutels nach dem Schleudern) gravimetrisch bestimmt 
|und ^uf 1m 2 Composite umgerechnet. Der Retentionswert entspricht der 

jaufg<bnommenen Flussigkeitsmenge in Gramm ie Quadratmeter Airlaidcomposite. 

; i 

jAbsdrption eines Composites gegen einen Druck von 20 bzw. 50 g/cm 2 (LAUL20 / 
5 |LAUL50) 

;Ein Composite-Stanzling wurde in einen Testzylinder mit 60,0 mm 
jlnnendurchmesser und einem Siebboden (400 mesh) eingewogen. Auf die 
jPrufsubstanz wird ein zylindrisches Gewicht (20 g/cm 2 oder 50 g/cm 2 ) mit einem 

i 

lAuR^ndurchmesser von 59,2 mm gelegt. In eine Kunststoffschale warden 

i 

10 j Filterplatten gelegt, die mit einem Filterpapier abgedeckt werden. Die 

i 

| Kunststoffschale wird mit 0,9 %iger NaCI-Ldsung gefullt, bis der Flussigkeitsspiegel 
Imit der Oberkante der Filterplatten abschlie&t. AnschlieSend werden die 
jvorbereiteten Messeinheiten auf die Filterplatten gestellt. Nach einer Quellzeit von 
|60 Minuten werden die Messeinheiten entnommen und das Gewicht entfernt. Die 
15 jaufgenommene Flussigkeitsmenge wird gravimetrisch ermittelt und auf 1 
iQuadratmeter Airlaidcomposite umgerechnet. 

iMechanische Stabilitat 



|127g eines Mahlmittels (zylindrische Porzellanstucke, U.S. Stoneware 14" O.D. * 
20 Vz) sowie 10 g eines pulverformigen Superabsorberharzes mit einer KorngrofJe von 
150 bis 850 pm wurden in einen Kugelmuhlentopf eingewogen. Der 
Kugelmuhlentopf wurde verschlossen und fur 6 Minuten auf einer Walzenmuhle bei 
95 Upm rotiert. Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf 
entnommen und hinsichtlich der Kornverteilung analysiert. 

25 

Oberflachen-Vernetzungungs-lndex (Surface-Crosslinking-lndex SCI ) 
127 jj eines Mahlmittels (zylindrische Porzellanstucke, U.S. Stoneware Vz O.D. * 
Vz) sowie 10 g eines oberflachenvernetzten Superabsorberharzes mit einer 
Kornjgrolie von 150 bis 850 pm wurden in einen Kugelmuhlentopf eingewogen. Der 
30 [ Kugelmuhlentopf wurde verschlossen und fur 30 Minuten auf einer Walzenmuhle 
bei 95 Upm rotiert. Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf 
entnommen und die Partikel mit einer Korngrofce <150 pm herausgesiebt. Die 
abgesiebten Feinkornanteiie wurden mit HNQ 3 und H 2 0 2 mit Hilfe eines 
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jMikrdwellengerates aufgeschlossen und anschlieliend mit Wasser hydrolysiert. 
iAnschliefcend wurde der Aluminiumgehalt uber den gelbroten Alizarin S - 
jAluminum-Komplex photometrisch bestimmt. Der SCI berechnet sich aus der, bei 
jder oberflachigen Vernetzung zugegebenen Ar -Menge bezogen auf das 
ISuperabsorberharz (=Csap) und der, nach mechanischer Belastung ermittelten Al 3+ 
IKonientration der Feinpartikel (=C F ) nach SCI = (C F - C S ap) *100 wobei C F und 
|Csap in % Al 3+ eingesetzt werden. 

AusfUhrungsbeispiele und Verqleichsbeispiele: 



10 



jAlle erfindungsgemaSen vorbehandelten Superabsorberharze wurden, wenn nicht 
janders beschrieben vorder Oberflachenbeschichtung gemahlen und auf eine 
IKorngroBe von 150-850 pm abgesiebt Der Feuchtegehalt aller pulverformigen 
lAbsprberharze betrug weniger als 10 Gew.%. 
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i Beispiel 1 

lln eifjiem Ansatzkessel wurden 100 g Carboxymethylcellulose (CMC) in eine 
jMischung aus 244 g 2-Propanol und 156 g E-Wasser suspendiert und unter 
Ruckfluss fur 1 Stunde erhitzt. Nach Abkuhlen der Suspension auf Raumtemperatur 
20 wurde die Carboxymethylcellulose abfiltriert. In einem zweiten Ansatzkessel wurden 
900 g Wasser vorgelegt und mit NaOH auf pH 9 eingestellt. Die abfiltrierte 
Carbjoxymethylcellulose wurde unter kraftigem Ruhren in den zweiten Ansatzkessel 
eing^bracht, wobei sich ein festes Hydrogel bildete. Nach 30 Minuten Quellzeit 
jwurde das gequollene Hydrogel einem Fleischwolf mit Lochscheibe zugefuhrt und 
25 zerkleinert. Das zerkleinerte Hydrogel wurde in einem Umluftschrank bei 80°C fur 
12 Stunden getrocknet. Das getrocknete Hydrogel wurde grob zerkleinert und mit 
einer Retschmuhle gemahlen. Nach Absiebung der Kornfraktion von 150 bis 850 
pm wurde die Retention des unvernetzten Vorproduktes bestimmt. In der folgenden 
Tabelle sind die so ermittelten Retentionswerte fur verschiedene, am Markt 
30 erha tliche Carboxymethylcellulosen (CMC) aufgefuhrt: 



Probe 
Nr. 



CMC 
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Viskositat 
fmPasI 



D.S. [a] Vorprodukt 
Retention fq/ql 



!1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 



Finnfix® 50.000 [b] 
Cekol® 50.000 lb5 
Cekol® 100.000 [bl 
Tylose® CB30.000 tc] 
Blanose® 7HOF [d] 
Walocel® VP-C-2204 [el 



8.200 (1%ig) 
8.400 (1%ig) 
10.000 (1%ig) 
>24.000 (2%ig) 
2140 (1%ig) 
>7500 ( J \%\a) 



0,78 

0,72 

0,76 

>0,85 

0,85 



46,5 
47,0 
32,2 
45,3 
36,3 



0.65-0.95 44,7 
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JBeisDiel 2 



[a]: Substitutionsgrad gemafc Herstellerangaben, [b]: Fa. Noviant 
,[c]: Fa. Clariant, [d]: Fa. Aqualon, [e]: Fa. Wolff-Walsrode 



|Es wurde eine Vernetzerlosung aus 1,29 g Citronensaure-Monohydrat, 61 g 2- 
jPropanol und 39 g E-Wasser hergestellt. Je 10 g der gemafc Beispiel 1) 
15 jhergestellten pulverformigen Vorprodukte wurden mit jeweils 4g dieser 

jVernetzerlosung beschichtet (entsprechend einer Citronensaurekonzentration von 
1 0,47 % bez. CMC) und fur 2 Stunden bei 80°C getrocknet. Die 
|Obe(flachenvernetzung wurde durch einen nachfolgenden Temperschritt fur den 
jang^gebenen Zeitraum auf 120°C abgeschlossen. Die Temperzeit wurde dabei so 
20 |gew4hlt, dass ein ausgewogenes Verhaltnis von Retention zu Absorption gegen 
!Druc|k resultiert. Die so hergestellten Superabsorber wiesen folgende Kenndaten 
auf: 



Nr 



25 



2. 
2. 
2. 
2. 



Vorprodukt Temperung 
aus Beispiel [mini 



1.1 
1.2 
1.3 
1.4 



30 
50 
30 
30 



TB 


AAPo,3 


AAP 0 ,7 


fq/ql 


ra/al 


|q/ql 


24,0 


21,6 


14,4 


21,0 


20,5 


16,1 


19,4 


20,9 


16,8 


20.4 


21.8 


17.2 



30 



Beispiel 3 
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Es warden verschiedene Vernetzerlosungen durch Zugabe von Aceton zu einer 
wassrigen Losung von Aluminiumsulfat-18-Hydrat in E-Wasser hergestellt: 
A: 13 g AI 2 (S0 4 ) 3 *18 H 2 0 / 100 g E-Wasser / 36,7 g Aceton 
B: 18 g AI 2 (S0 4 ) 3 *18 H 2 0 / 100 g E-Wasser / 36,1 g Aceton 

|Je id g der Vorprodukte aus Beispiel 1 wurden mit je 4 g der so hergestellten 
(Vernetzerlosungen beschichtet, indem das pulverformige Vorprodukt vorgelegt 
Iwurd'e und unter Ruhren die Vernetzerlosung zugetropft wurde. Das beschichtete 
jProdukt wurde bei 80°C fur 2 Stunden getrocknet und die getrockneten Produkte 
10 ihinsichtlich ihrer Retentions- und AAP-Werte untersucht: 



iNr. 

i 


Vorprodukt 
aus Beispiel 


Vernetzer- 
Losunq 


%AI 3+ / 
CMC 


TB 
fq/ql 


AAP 0 ,3 
[q/ql 


AAPo.7 
[q/ql 


3.1 


1.1 


B 


0,38 


24,1 


18,9 


13,6 


3.2 


1.2 


A 


0,28 


22,6 


20,5 


16,1 


3.3 


1.3 


B 


0,38 


18,3 


17,9 


14,8 


(3.4 


1 .6 


B 


0.38 


22.8 


18.6 


' 14.1 



Verqleichsbeispiel 1 



20 20 g Carboxymethylcellulose (Cekol® 50.000, Neutralisationsgrad 98,6%), wurden 
ohne vorherige Quellung mit 8g einer Losung von 40g AI 2 (S0 4 )3*18 H 2 0 in 100g E- 
■Wasser und 21,6 g Aceton (0,8 % Al 3+ bez. CMC) wie in Beispiel 3) beschichtet und 
fur 2 Stunden bei 80°C getrocknet. AnschlielJend wurden die 
iAbsorptionskenndaten bestimmt: 

25 Proben-Nr.V 1.1: TB = 21,1 g/g AAP 0 , 7 = 10,9 g/g 

Im Gegensatz zu der erfindungsgemafc vorbehandelten und nachvernetzten Probe 
Nr. 2 .2, musste im Vergleichsbeispiel 1) eine deutlich hohere Vernetzermenge (0,8 
% Al 3+ bez. CMC statt 0,28 %) eingesetzt werden, obwohl beide Proben auf dem 
identischen Ausgangsmaterial basieren. Die Absorption gegen Druck (0,7 psi) der 
30 erfindungsgemaBen Probe Nr. 3.2 ist mit 16,1 g/g signifikant hoher als bei der 
: Vergleichsprobe Nr. V 1.1. Durch die Vorbehandlung wird die Oberflache der 
:erfindungsgemafien Absorber derail modifiziert, dass eine effektivere Verteilung 



3 
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und Wirkung des Nachvernetzungsmittels und ein signifikant verbessertes 
jAbsorptionsvermogen gegen Druck resultiert. 

Beispiel 4 



Carboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurde, wie in Beispiel 1) beschrieben 
vorgequollen und getrocknet. 50 g des so hergestellten unvernetzten Vorproduktes 
wurden in einen Plastikbecher eingewogen und mit einem Haushaltsmixer geruhrt. 
Innerhalb von 10 Sekunden wurden 3g einer Losung, bestehend aus 3,33g 
Citronensaure Monohydrat und 17,5g Polyethylenglycol (1500 g/mol) in 29, 2g E- 
10 Wasser, auf das pulverformige Vorprodukt aufgegeben und fur weitere 100 

Sekunden nachgeruhrt. Der beschichtete Absorber wurde fur 45 Minuten bei 120°C 
vernetzt und zeigte folgende Kenndaten: 
jproben-Nr. 4.1: TB = 22,2 g/g AAP 07 = 13,3 g/g 

i 

i 

15 j Beispiel 5 



20 



Es vyurde wie in Beispiel 4) verfahren, nur das fur die Beschichtung 3,0 g einer 

i 

Losiing, zusammengesetzt aus 5,5 g Polyacrylsaure (M w 1500g/mol) und 0,39 g 
Natrijumhydroxid in 10,0 g E-Wasser verwendet wurden: 
Proben-Nr. 5.1: TB = 23,2 g/g AAP 0 , 7 = 13,0 g/g 

Beispiel 6 



iCarboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurde mit den angegebenen Mengen 
iGuairkernmehl vermischt. Die Pulvermischung wurde wie in Beispiel 1 ) beschrieben 
jvorgequollen und getrocknet. Jeweils 10 g der getrockneten pulverformigen 
25 Vorprodukte werden, mit 4g einer Losung von 0,85 g Citronensaure Monohydrat in 
99,15 g 2-Propanol beschichtet und fur 2 Stunden fur 80°C getrocknet. Die 
Vernetzungsreaktion wurde dann fur 30 Minuten bei 120°C vervollstandigt. 



| Probe 
30 INr. 



|6.1 
[6.2 
I6.3 



Gew. % 
Guarkernmehl 



5 
10 
20 



TB 


AAP0.3 


AAPo,7 


[q/Ql 


fq/ql 


fq/ql 


22,4 


19,1 


12,7 


22,5 


17,5 


13,1 


16.2 


16.5 


12,8 
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Beispiel 7 

In einem Ansatzkessel wurden 600 g Carboxymethylcellulose (Cekol® 50.000, 
Neut-alisationsgrad 98,6%) in eine Mischung aus 1460 g 2-Propanol und 940 g E- 
Iwasser suspendiert und fur 1 Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Die Suspension 
jwurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und filtriert. In einem zweiten Ansatzkessel 
jwurden 5000 g E-Wasser vorgelegt und mit 2,5 g 10%iger Natronlauge auf pH 9 
jeingestellt. Der Filterkuchen wurde unter starkem Ruhren in den zweiten 
Ansatzkessel eingetragen und das gebildete Hydrogel nach 1 Stunde in einem 
Fleischwolf mit Lochscheibe zerkleinert. Das zerkleinerte Hydrogel wurde in zwei 
10 Halften geteilt und auf Drahtsieben bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet. 
Die getrockneten Hydrogele wurden grob zerkleinert, mit einer Retschmuhle 
gemahlen und auf eine Korngrb&e von 150 bis 850pm abgesiebt. Von den 
abgesiebten, pulverfbrmigen Absorber wurde die Retention bestimmt. 

15 jln einem weiteren Versuchsdurchgang wurde der pH-Wert im Ansatzkessel mit 
|11,5 g 10%iger Natronlauge auf pH 11,3 eingestellt. Die daraus resultierenden 
jprodukte wurden gemaft Beispiel 2 mit der Vernetzungslbsung auf Basis von 
iCitronensaure beschichtet und fur 50 Minuten bei 120°C nachvernetzt. 



20 ■ Vorprodukt 
; Probe pH 
; Nr. 



; 7.1 

|7.2 
25 ;7.3 
!7.4 



Trocknung 

r°c/hi 



TB 

Jg/gi 



Nachvemetztes Produkt 
TB AAP 0 ,3 AAPo.7 
ro/al ra/al [g/g] 



9 
9 
11 
11 



80/12 
150/2,25 

80/12 
150/2,25 



45,2 
10,6 
45,2 
55.6 



21,0 
28.2 



20,5 
20.5 



16,1 
16.0 



■Das Beispiele zeigt den Einfluss von Trocknungstemperatur und pH-Wert auf die 
interne Vernetzung sowie die Oberflachenverhornung der CMC. Probe 7.2 ist bei 
30 ihohen Trocknungstemperaturen von 150°C intern vernetzt und zeigt niedrige 

iRetention. Bei Absenkung der Trocknungstemperatur (Probe 7.1 ) bleibt die interne 
iVernetzung aus. Durch Anheben des pH-Wertes kann die interne Vernetzung bei 
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hohen Temperaturen verhindert werden wie Probe 7.4 zeigt. Der Vergleich von 
probe 7.3 mit 7.4 demonstriert den Einfluss der hohen Temperatur'auf die 
Eigenschaften der erfindungsgemalSen Absorberharze. Es wird angenommen, dass 

i 

jim Verlauf der Trocknung bei hohen Temperaturen eine Verhornung der Oberflache 
5 leintritt, die zu vergleichbaren Absorptionsleistungen gegen Druck bei signifikant 
Ihoherem Retentionsniveau fuhrt. 

! 

! 
i 

|um die interne Vernetzung zu unterbinden, wurde im weiteren, sofern nicht anders 

i > 

Ibeschrieben, der pH-Wert des Quellmediums far die Vorbehandlung derart 

10 langepasst, dass bei Trocknungstemperaturen von 150°C eine Vorproduktretention 

i 

jvon mindestens 40 g/g erzielt wurde die auch bei Temperung des trockenen 
jVorproduktes fur 60 Minuten bei 120°C nicht unter40 g/g abfiel. 



IBeispiel 8 



15 



n einem Ansatzkessel wird demineralisiertes Wasser vorgelegt und mit 
junterschiedlichen Mengen 2-Propanol vermischt. Der pH-Wert des LSsungsmittels 
| wird mit 4,7 g 10%iger NaOH pro 1000 ml auf pH 11,7 eingestellt und unter 
jkraftigem Ruhren wird Carboxymethylcellulose (Cekol® 100.000, 
INeutjralisationsgrad 98,6%) zugegeben, so dass die Endkonzentration der 
20 Carboxymethylcellulose bezogen auf den gesamten Ansatz zwischen 8 und 20 
Gew. % liegt. Nach 1 Stunde Quellzeit wurde das gequollene Hydrogel einem 
Fleischwolf mit Lochscheibe zugefuhrt und zerkleinert. Das zerkleinerte Hydrogel 
wurce in einem Umluftschrank bei 150°C fur 2,5 Stunden getrocknet. Das 
igetrocknete Hydrogel wurde grob zerkleinert und mit einer Retschmuhle gemahlen. 
25 Nach Absiebung der Kornfraktion von 150 bis 850pm wurden jeweils 50g des 
pulverformigen Vorproduktes in einer Plastikschale vorgelegt, mit einem Mixer 
igeruhrt und innerhalb von 10 Sekunden 4,0g einer 50%igen Aluminiumsulfat 
: x14H 2 0-L6sung in E-Wasser, entsprechend 0,36% Al 3+ bezogen auf CMC 
;aufg9spruht. Das beschichtete Pulver wurde fur weitere 110 Sekunden geruhrt und 
30 =anschlie(2>end bei 150°C fur 10 Minuten getrocknet. Anschlieftend wurden die 
Absorptionskenndaten der getrockneten, oberflachenvernetzten Absorber 
:best mmt. 



10 



1 



15 



20 



25 



30 



Nr. 



p.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 



TV 



robe 2-Propanol 



im Losemittel 
fGew. %1 



CMC 
im Ansatz 
fGew. %1 



38 

TB 

[g/g] 



AAP 0> 3 



fq/Ql 



AAP 0 ,7 



Schutt- 

dichte 

fg/dm 3 ] 



19,8 
13,8 

. 7,1 
5 
3 
1 

0 



8 
12 
16 
20 
20 
20 
20 



28,2 
23,2 
27,3 
28,5 
28,8 
28,8 
27.7 



20,5 
17,5 
16,7 
16,4 
16,0 
16,0 
14.4 



16,0 
13,5 
13,2 
13,4 
13,2 
12,8 
12.5 



450 
490 
550 
570 
590 
610 
650 



Beispiel 8 zeigt, dass schon weniger als 5 % Isopropanol im Quellmedium die 
Schuttdichte der erfindungsgemaRen Absorber reduzieren und Absorption gegen 
Druck deutlich verbessern. Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die rasche 
Verdjampfung des Losungsmittels bei derTrocknung der Vorprodukte eine 
zunehmend porosere Kornstruktur zur Folge hat, die sich vor allem positiv auf die 
Absorption gegen Druck auswirkt. 

Beispiel 9 



4800 g E-Wasser werden in einem Ansatzkessel vorgelegt und mit Natriumhydroxid 
versetzt (je 1000 ml Wasser enthalten 4,7 g 10%ige Natronlauge) bis der pH-Wert 
12 betragt. Unter Ruhren werden 1200 g Carboxymethylcellulose (Cekol ® 
100.000, Neutralisationsgrad 98,6%, NaCI-Gehalt 0,74 Gew.%) zugegeben wobei 
ein testes Hydrogel gebildet wird. Nach 2 Stunden Quellzeit wurde das Hydrogel in 
eineh Wolf mit Lochscheibe uberfuhrt und zerkleinert. Das zerkleinerte Hydrogel 
wurde 2 Stunden bei 150°C getrocknet, grob zerkleinert und mit einer Retschmuhle 
gemahlen. Die Kornfraktion von 150 bis 850 urn wurde abgesiebt und die 
Vorproduktkenndaten bestimmt: 

Proben-Nr. 9.1: TB = 54,8 g/g AAP 0 , 3 = 8,6 g/g AAP 0 . 7 = 8,3 g/g 

50 g des abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 6 g 
einer 50 %igen Losung von AI 2 (S0 4 )3x14 H 2 0 in E-Wasser beschichtet (0,54 % Al 3+ 
bez. auf CMC) und fur 10 Minuten bei 150°C getrocknet: 



f 



Proben-Nr. 9.2: 
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TB = 27,7g/g 



AAPo,3 = 14,4g/g AAP 0 , 7 = 12,5g/g 



|50 g des abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 8 g 
jeiner Losung von 16,67 g Citronensaure-Monohydrat und 8,33g 
jNatriumhypophosphit in 25 g einer 37,5%igen Losung von Polyethylenglykol 1500 

jin E-Wasser (5,1 % Citronensaure, 2,6 % Na-Hypophosphit, 3 % PEG bezogen auf 

! j 

|CMC) beschichtet und fur 20 Minuten bei 150°C nachvernetzt. 



Prob^n-Nr. 9.3: 



10 



TB = 23,0 g/g 



AAP 0 ,3 =14,3 g/g AAP 0(7 =11,6 g/g 



15 



50 gldes abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 7 g 
eineif Losung, zusammengesetzt aus 67 Gew. % einer 50 %igen AI 2 (S0 4 )3x14 H 2 0- 
Losung in E-Wasser und 33 Gew. % einer 40%igen Citronensaure- 

i 

Mon<phydratlosung in E-Wasser (0,43 % Al 3+ und 1,7% Citronensaure bez. auf 
CM0) beschichtet, und fur 20 Minuten bei 140°C nachvernetzt: 



Prob'en-Nr. 9.4: 



Beispiel 10 



TB = 26,3g/g 



AAP 0l3 = 14,3g/g AAP a7 = 12,1 g/g 



jJeweils 0,5 g der vorgequollenen, unvernetzten Carboxymethylcellulose Nr. 9.1 
•sowie der unterschiedlich oberflachenvernetzten Absorber Nr. 9.2 und 9.3 wurden 
20 ;in 100 ml einer 0,9%igen NaCI-Losung uberfuhrt und fur 16 Stunden bei 

iRaurntemperatur geruhrt. Anschlieftend wurden die Anteile an Extrahierbarem 
mittels GPC-Chromatographie bestimmt. Der unbehandelte Rohstoff zeigt bei 
idieser Analyse eine Loslichkeit von grower 80%. 



25 iProben-Nr. 



Extrahierbare Anteile (%) 



9.1 



9.2 



9.3 



42 



30 



21 



Schon die erfindungsgemalie Vorbehandlung bewirkt deutlich reduzierte Loslichkeit 
|des Vorproduktes im Vergleich zum verwendeten Rohstoff. Durch die nachfolgende 
30 jOberflachenvernetzung wird die Loslichkeit nochmals gesenkt. 



10 



15 



25 



30 
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^eispiel 1 1 

A: Eine pulverformige Carboxymethylcellulose (Cekol® 100.000, 

i 

fvJeutralisationsgrad 98,6%) wurde mit Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten in 
jeinem Doppelschneckenextruder coextrudiert. Der Gesamtdurchsatz betrug 56 
jkg/Stunde und der Anteil Carboxymethylcellulose im Hydrogel betrug 20-25 Gew. 
|%. Die pH-Regulierung des wassrigen Losungsmittels erfolgte durch Zugabe von 

tlatri jmhydroxid. Die Extruderwellen wurden mit zusatzlichen Knetelementen 
usgerustet, urn die Homogenitat des Hydrogeles zu verbessern. Das gebildete 
jHydrpgel wurde durch eine Lochscheibe gepresst, die erhaltenen Gelstrange bei 
150°t getrocknet und anschlie&end gemahlen und auf 150-850 pm abgesiebt. Das 
gesiebte, pulverformige Vorprodukt wurde hinsichtlich seiner Retention analysiert: 



Prpben- 
NrL 



pH-Wert TB 
des Quellmediums \q/q\ 



11.1 
11.2 



11 
11 



20 ;B: Es 

Knetblementen 



Homogenitat 
i Gelstrange 



.3 
.4 



7 
8 
9 

10 



42,9 
41,8 
41,0 
41.1 



wurde wie unter A verfahren, jedoch ohne die Verwendung von 

bei einem Gesamtdurchsatz von 99 kg Hydrogel pro Stunde. Die 
des Gels war sichtbar geringer als bei A. Vereinzelt enthielten die 
trockene Partikel. 



Proben- 


pH-Wert des 


TB 


Nr. 


Quellmediums 


ro/a 


11.5 


7 


43,1 


11.6 


8 


45,2 


11.7 


9 


42,7 


11.8 


10 


41.6 



10 



15 



25 



¥ 
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C: Es wurde wie unter B verfahren, jedoch wurde bei einem Gesamtclurchsatz von 

i 

97-102 kg Hydrogel pro Stunde der Carboxymethylcelluloseanteil im Hydrogel 

zwischen 20 und 45 Gew. % variiert. Der pH-Wert des Quellmediums wurde in alien 

I 

Fallen mit Natriumhydroxid auf pH 7,5 eingestellt: 



Proben- Anteil CMC im 
Nr. Hvdroael fGew.%1 



TB 

Jg/gl 



11.9 

11.10 

11.11 

11.12 

11.13 



23 
29 
35 
40 
45 



44,5 
41,7 
43,1 
45,2 
42.4 



Jeweils 50 g der pulverfdrmigen Vorprodukte aus A, B und C wurden in einem 
Miscireaktor vorgelegt. Unter Ruhren wurde die Oberflache der Vorprodukte mit 
jewejls 5 g einer 50%igen Aluminiumsulftat-14-Hydrat-L6sung beschichtet. Die 
beschichteten Produkte wurden jeweils bei 120°C fur 20 Minuten getirocknet und 
bezuglich ihrer Retentionswerte und ihrer Absorption gegen Druck analysiert: 



20 IProben- 
|Nr. 



Vorprodukt- 
Nr. 



TB 

M2L 



AAPo.s 

fq/gl 



AAP 
Jg/gi 



0,7 



1.14 
1.15 
1.16 
1.17 
1.18 
1.19 



11.1 
11.4 
11.5 
11.6 
11.7 
11.11 



25,4 
30,2 
27,0 
31,4 
29,4 
34.4 



16,0 
15,1 
15,9 
15,9 
15,3 
15.9 



12,6 
11,9 
12,7 
12,6 
11,6 
12.9 



•Die Ergebnisse belegen, dass die erfindungsgemafcen Absorber nach 
30 ikontinuierlichen Verfahren in groftem Mafce zuganglich sind, wobei der 

;Extrusionsprozess keinerlei Einschrankungen erkennen lasst. Selbst weniger 
jhomogene Gelstrange, die z.B. bei Extrusion mit hohem Durchsatz und geringem 



10 



15 
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WasSeranteil ohne die Verwendung von Knetelementen resultieren, fuhren zu 
kein^r Beeintrachtigung in den Absorptionseigenschaften der erfindungsgemaSen 
Absorberharze. Weiterhin verdeutlicht Beispiel 1 1 den gemeinsamen Einfluss des 
pH-Vyertes und der Mischtechnologie auf die interne Vernetzung. Wird, wie hier, ein 
Misc iprozess verwendet, bei dem das Quellmedium dem trockenen Rohstoff 
kontinuierlich zugefuhrt wird und zu keinem Zeitpunkt im Uberschuss vorliegt, 
werden schon bei pH = 7 Vorprodukte erhalten, die bei der Trocknung nicht intern 
vernetzen. Es wird angenommen, dass ein Zusammenhang zwischen dem 
Solubilisierungsgrad des Rohstoffes und der Reaktivitat in Bezug auf die interne 
Vernetzung besteht. In den vorherigen Beispielen 1 bis 10 wurde das Quellmedium 
vorgelegt, d. h. die Polysaccharide lagen zu Beginn der Quellung in gro&erer 
Verdunnung vor und konnten eine reaktivere Vorzugskonformation eiinnehmen. 
Durch Anheben des pH-Wertes wurden die freien Saurefunktionalitaten neutralisiert 
und damit der internen Vernetzung entgegengewirkt. 



Verqleichsbeispiel 2 



Hier wird in Anlehnung an die US 5,470,964 bzw. US 5,550,189 gearbeitet. In 
einem Reaktionsgefaft wurden jeweils 200g einer wassrigen Aluminiumsulfatlosung 

20 jvorgfelegt wobei die Konzentration des Aluminiumsulfates x 14 H 2 0 im Bereich von 

l 

!0, 25 bis 0,75 Gew. % bezogen auf die Losung variiert wurde. In die Losungen 
Iwurde unter kraftigem Ruhren jeweils 50 g Carboxymethylcellulose (Cekol® 
1100.000, Neutralisationsgrad 98,6%) eingetragen. Die Losung ging sehr schnell in 
;den Gelzustand uber, so das gegen Ende der Zugabe eine homogene Mischung 
25 | nicht mehr moglich war. Das gequollene Hydrogel wurde fur 5 Stunden bei 80°C 
jgetrocknet, grob zerkleinert und nach Mahlen mit einer Retschmuhle auf 150 bis 
i850|jm abgesiebt. Fur die gesiebten Kornfraktionen wurden folgende Kenndaten 
Ibestimmt: 



30 



Proben- [mg] AI 2 (S0 4 ) 3 x14 H 2 0 / 
Nr. bezoqen fql CMC 
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[M 3+ r / 

CMC 



TB AAP 0 ,3 AAP0.7 



Is/a] [g/aL 



Mat 



10 



15 



V2.1 
V2.2! 
V2.3 
V2.4 
V2.5 
V2.6# 



10 
15 
20 
40 
70 
15 



0,09 
0,14 
0,18 
0,36 
0,63 
0,14 



32,8 
27,9 
23,7 
16,3 
15,3 
12.3 



12,3 
13,5 
14,1 
14,4 
14,0 
12,5 



9,9 

10,7 

11,7 

12,4 

12,0 

10.2 



V2.6#: Trocknung fur 30 Minuten bei 150°C 
[ ]*: Angabe in Gew. % 

Das jVergleichsbeispiel 2 zeigt, dass die Oberflachenvernetzung mit grofcen 

i 

Mengen Losungsmittel, nicht zu dem Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaften 
Absorberharze fuhrt. Absorptionen gegen einen Druck (0,3 psi) von > 14 g/g sind 
nur bei Retentionen von weniger als 25 g/g zu erzielen. Retentionswerte >25 g/g 
sind nur bei geringem AAP 0 , 7 von weniger als 1 1 g/g zu realisieren. Hohere 
Trocknungstemperaturen fuhren bei Probe Nr. V2.6 zu einer starken Vernetzung 
und deutlich verschlechterten Absorptionseigenschaften. Der erfindungsgemafte 
Absorber Nr. 9.2, basierend auf dem gleichen Rohstoff, zeigt dagegen bei einer 
20 Retention von 27,7 g/g auch hone Absorption gegen Druck (14,4 g/g [0,3 psi] bzw. 



12,5 



Vera 



g/g [0,7 psi]. 



eichsbeispiel 3 



Hierwird in Anlehnung an die EP 538 904 B1 bzw. die US 5,247,964 die unter 
25 sauren pH-Bedingungen sich einstellende interne Vernetzung der CMC 

hachgestellt. Carboxymethylcellulose (Cekol® 100000, Neutralisationsgrad 98,6%) 
wird wie in Beispiel 11) beschrieben coextrudiert. Der pH-Wert des Quellmediums 
wurde dabei mit Schwefelsaure auf pH 6 eingestellt. Der Feststoffanteil im Hydrogel 
betrug 23-25 Gew. % bei unterschiedlichem Gesamtdurchsatz. Das gequollene 
30 ^ydrogel wurde fur 60 Minuten bei 150°C getrocknet, wobei die Polymerpartikel 
yvegen des sauren pH-Wertes des Quellmediums intern vernetzten. Die 



44 

getrockneten Polymerpartikel wurden gemahlen, auf 150-850 urn abgesiebt und 
hinsichtlich ihrer Absorptionskenndaten analysiert: 



10 



15 



Nr. 



Proben- Hydrogel- Gesamtdurchsatz 



rkq/hl 



V3.1 
V3.2 



56 
99 



TB 


AAP 0 ,3 


AAP 0 ,7 


[q/ql 


fq/ql 


ra/ai 


25,1 


11,6 


8,2 


28.2 


14.3 


8.9 



Das Vergleichbeispiel zeigt, dass die bei sauren pH-Werten extrudierten 
Vorprodukte nach derTrocknung aufgrund der internen Vernetzung nur 
Ret^ntionswerte von weniger als 30 g/g aufweisen. Im Gegensatz zu den 
erfindungsgemaRen Absorberharzen zeigen die intern vernetzten Produkte kein 
verbessertes Absorptionsvermogen gegen Druck (AAP 0f 7). 

Beispiel 12 



20 



1200g Carboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurden wie in Beispiel 9) 
beschrieben vorgequollen, getrocknet, gemahlen und auf 150-850pm gesiebt. 
Jeweils 50 g des gesiebten Vorproduktes wurden unter Ruhren mit einer 50 %igen 
Losung von AI 2 (S0 4 ) 3 x14 H 2 0 in E-Wasser beschichtet und fur 20 Minuten bei 
120°C getrocknet. Die oberflachig beschichteten Absorber wurden hinsichtlich ihres 
Surface Crosslinking Index analysiert: 



Proben- g 50%ige AI 2 (S0 4 )3x14H 2 0-Lsg./ 



Nr. 



25 



12.1 
12.2 
12.3 



50g Vorprodukt 



[]*:Angaben in Gew.% 



Verqleichsbeispiel 4 



4,00 
5,00 
7.00 



CsAP 


C F 


SCI 


rAi 3+ r 


rA ,3 +1 ,v 




0,36 


0,78 


42 


0,45 


0,90 


45 


0.64 


1.20 


56 



Die in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Absorber wurden hinsichtlich ihres Surface 
Crosslinking Index analysiert: 







45 




Proben- 


CsAP 


C F 


SCI 


Nr. 


rAi 3+ i 


rAi 3+ i 




V4.1 


0,14 


0,26 


12 


V4.2 


0,18 


0,36 


18 


V4.3 


0,36 


0,71 


35 


V4.4 


0.64 


0.99 


35 



[]*:Angaben in Gew. % 



Beispiel 13 



10 Die Absorption gegen Druck des pulverformigen Absorberharzes Probe Nr. 11.17 
(Beispiel 1 1 ) wurde mit dem Fluff-Absorber-Combination-Test im Vergleich zu 
einem synthetischem Superabsorber (Produkt Z1030, synthetisches, vor- und 
nachvernetztes Polyacrylsaurepolymer mit Neutralisationsgrad = 70 %, Kenndaten: 
AAP 0 ,3=31,6 g/g und AAP 0 ,7=24,4 g/g, Fa. Stockhausen GmbH & Co. KG) 
15 untersucht. Aus der Absorptionskurve wurden in Abhangigkeit von der 
Konzentration an Superabsorber (SAP) folgende Kenndaten bestimmt: 





Probe 


Kenngro&e 


FACT bei 0,3 psi 


FACT bei 0,7 psi 


SAF 
10% 


'-Konz. im 
31% 


Pad 

50% 


SAP 

10% 


-Konz. im 
31% 


Pad 

50% 




11.17 


AbSmax [g/g] 


20,0 


29,7 


42,3 


15,0 


23,0 


29,0 


tmax [min] 


16 


27 


84 


16 


25 


47 


t50% [min] 


1 


3 


9 


1 


2 


7 




Z1030 


Abs m ax [g/g] 


21,8 


39,7 


68,5 


17,4 


32,8 


53,5 


tmax [min] 


20 


29 


48 


19 


36 


69 


t50% [min] 


2 


4 


9 


2 


6 


12 
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Beidpiel 13 zeigt, dass sich das Absorptionsvermogen der erfindungsgemafcen 
Absprberharze durch Kombination mit einem Matrixmaterial relativ zu einem 
synthetischen Polyacrylatabsorber signifikant verbessert. Wahrend Probe Nr. 11.17 
wenjiger als 50% des Absorptionsvermogens gegen Druck (0,3 oder 0,7psi) eines 
5 Z10!30 besitzt, steigert sich dieser Prozentwert bei 50% SAP im Fluff / SAP- 
Gemisch auf > 55% bis hin zu >86% bei 10% SAP im Fluff / SAP -Gemisch. 

i 
) 

Beispiel 14 

Dasioberflachig vernetzte pulverformige Absorberharz Probe Nr. 11.15 aus Beispiel 
10 11 wurde mit unterschiedlichen Cellulose-Fluffmengen zu einem Airlaid-Composite- 
Arti^el verarbeitet. Zu Vergleichszwecken wurde ein synthetischer Polyacrylat- 
Supbrabsorber (Z 1030, Stockhausen) unter identischen Bedingungen zu einem 
Conhposite-Artikel verarbeitet. Die Composites wurden hinsichtlich ihres 
Retentionsverhaltens und der Flussigkeitsabsorption gegen einen Druck von 20- 
15 bzwl 50g/cm 2 charakterisiert: 



Airlaid Composites 


1 

Fluffan- 

i 
t 


SAP 
(Typ) 


Retention 


LAUL20 (0,3psi) 


LAUL50 (0,7psi) 


C 


teil im 
omposi 
te 


Absolut 
[g/m 2 ] 


Relativ* 


Absolut 
[g/m 2 ] 


Relativ* 


Absolut 
[g/m 2 ] 


Relativ* 




50% 


11.15 


6821 


86,6 


7784 


65,0 


6337 


67,0 


Z 1030 


7878 




11963 




9452 






70% 


11.15 


3566 


82,1 


5284 


68,9 


4314 


72,2 


Z 1030 


4345 




7673 




5974 






90% 


11.15 


1219 


86,7 


3210 


81,7 


2568 


80,2 


Z 1030 


1406 




3928 




3199 
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Kenndaten der reinen, pulverformigen Superabsorberharze 



ohne 
Fluff 



SAP 
(Typ) 



11.15 



Z 1030 



Retention 



Absolut 

[g/g] 



30,2 



31,0 



Relativ* 



97,4 



AAP 0> 3 



Absolut 

[g/g] 



15,1 



31,6 



Relativ* 



47,8 



AAPo,7 



Absolut 

[g/g] 



11,9 



24,4 



Relativ* 



48,7 



*: PrpduktZ1030 = 100 

j 

i 

BeisjDiel 14 zeigt die Performanceverbesserung der erfindungsgemaften Absorber 
relativ zu synthetischen Superabsorbern in Airlaidcomposites. Durch die 
hompgenere Mischung des Matrixmaterials mit dem Absorber wirkt sich diese 
relative Leistungssteigerung gerade bei hohen Absorbergehalten in der Matrix noch 

i 

deutjicher aus als in Beispiel 1 3. 

i 

i 

Beispiel 15 



Zur Charakterisierung der Alterungsstabilitat wurden die biologisch abbaubaren 
Superabsorberharze fur einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur und einer 
durchschnittlichen Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % gelagert und anschlielSend 
die Retention und die Absorption gegen Druck gemessen. 



Kenndaten nach der Synthese 
jProben TB AAP 0t3 AAP 0>7 



iNr. 

i 

2.3 
20 !2.4 

ki 

i 

b.2 



Jg/gJ [g/gl 



19,4 
20,4 
28,2 
27,7 



20,9 
21,8 
20,5 
14.4 



Ig/gl 

16,8 
17,2 
16,0 
12.5 



Kenndaten nach Lagerung 

Alter in TB AAP 0 ,3 AAP 0 , 7 

Taaen fa/al fa/al fa/al 



513 
384 
222 
225 



19,2 
20,5 
32,6 
25,5 



19,4 
22,0 
19,0 
14.1 



15,4 
15,8 
14,1 
11.4 



10 
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Verqleichsbeispiel 5 

i 

In Ahlehnung an die Lehre der EP 538 904 bzw. US 5,247,072 wurden in einem 
Ansatzkessel 1980 g E-Wasser vorgelegt und mit NaOH auf einen pH-Wert von 9 
eingjestellt. Unter Ruhren wurden 20 g Carboxymethylcellulose (Blanose® 7HOF, 
Aquklon) zugegeben. Die 2 %ige Losung wurde fur 20 Stunden bei 80°C 
getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde gemahlen, auf eine Korngrofte von 
150-1850 urn abgesiebt und fur weitere 120 Minuten bei 150°C getempert. Von dem 
Produkt wurden die Absorptionskenndaten direkt nach der Synthese sowie nach 
Lag^rung bei Raumtemperatur und einer Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % 
bestjmmt: 



Proben Nr. V5.1 










Naclh der Synthese:. 


TB 


= 23,6 g/g 


AAP 0 .3 : 


= 20,4 g/g 


Naclfi 10 Tagen: 


TB 


= 23,9 g/g 


AAPo.s 


= 15,1 g/g 


j 

Naclh 100 Tagen 


TB 


= 26,3 g/g 


AAPo,3 


= 7,4 g/g 


Nadji 200 Tagen: 


TB 


= 29,2 g/g 


AAP0.3 


= 7,2 g/g 
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Vergjleichsbeispiel 5 zeigt, dass ausgehend von verdunnten CMC-L6sungen durch 

i 

Trocknung und interne Vernetzung hohe AAP 0 , 3 -Werte direkt nach der Synthese 
20 jzugajnglich sind. Die Produkte sind jedoch im Gegensatz zu den 

erfindungsgemafcen Superabsorbern nicht alterungsstabil und daher schon nach 
kurzer Zeit nicht mehr als Superabsorber in kommerziellen Produkten verwendbar. 



Beispiel 16 



25 Als KenngroSe fur die mechanische Stabilitat wurde die Kornverteilung der 
pulverformigen Superabsorber vor und nach der Belastung in der Kugelmuhle 
bestinmt. Die Angaben in derfolgenden Tabelle beziehen sich auf den Gew. %- 
jAnteil der einzelnen Kornfraktionen: 
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Protben- Komfraktion 

Nr. ! ohne mech. Belastung 



Komfraktion 

nach mech. Belastung 



l 


150- 


300- 


600- 


150- 


300- 


600- 


<150um 


i 


300um600um 


850um 


300um 


600um 


850um 




i 

8.1 | 


12,8 


53,6 


33,6 


16,0 


55,6 


27,4 


1,0 


11.1|5 


19,6 


53,7 


26,7 


21,6 


51,9 


25,7 


0,8 


11.17 


23,3 


52,2 


24,5 


23,5 


52,6 


22,5 


1,3 


11.4 


11.0 


61.6 


27.4 


24.6 


50.7 


23.4 


1.3 



DasjBeispiel demonstriert, dass die erfindungsgemaGen Superabsorber 
mec|hanisch sehr stabil sind und auch nach einer mechanischen Belastung, wie sie 
z.B.jbei der Produktfdrderung auftritt, eine ahnliche Kornverteilung und nursehr 
gerirjige Feinkornanteile <150 urn aufweist. Dadurch werden gleichbleibende 
Procjukteigenschaften auch nach Fdrder- und Dosierprozessen gewahrleistet. 

i 

Verqleichsbeispiel 6 



Hierjwird aus der US 4,043,952 das Beispiel 20 unter Verwendung der 
Carboxymethylcellulose Blanose H nachgestellt. Die CMC wurde dabei in 
methanolischer Suspension mit 0,64 mAqu. Al-Kation pro Gramm CMC umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt wies die folgenden Kenndaten auf: 
Retention: 28,9 g/g, AAP(0.3 psi): 9,2 g/g, AAP(0.7 psi): 7,4 g/g 

jDas \/ergleichsbeispiel macht deutlich, dass die nach der US 4,043,952 in inerten 
■Losemitteln hergestellten, an der Oberflache mit polyvalenten Kationen 
behandelten CMC-Produkte sehr niedrige Absorptionseigenschaften unter Druck 
aufweisen. 



iVera 



eichsbeispiel 7 



jHier yvird das Beispiel 1 der US 5,811,531 nachgestellt, wobei Xanthan Gum mit 
30 jeinerj geringen Menge wassrig-methanolischer Ehylenglykoldiglycidylether-Losung 
Ivermpcht und bei 140°C erhitz wird. Es ergibt sich ein Produkt mit folgenden 
Eigenschaften: 

Retention: 29,3 g/g, AAP(0.3 psi): 7,9 g/g, AAP(0.7 psi): 5,7 g/g 
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Auch hierzeigt es sich, das durch das in der US 5,81 1,531 beschriebene Verfahren 
Produkte mit schlechten Absorptionswerten unter Druck entstehen. 



Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgema&en Polymere bei einem sehr hohen 
Retentionsvermdgen ein signifikant verbessertes Aufnahmevermogens fur Wasser 
undjwassrige Flussigkeiten entgegen einem auReren Druck aufweisen. Sie weisen 
neb£n einer hohen Langzeitlagerstabilitat auch eine gute biologische Abbaubarkeit 
unter Kompostbedingungen auf. Gezeigt wurde auch, dass sich nur durch das 
erfirjdungsgema&e Verfahren, bestehend aus der Herstellung eines Hydrogeles 



gefolgt von der Trocknung unter Bedingungen, die zu einer Verhomung, aber nicht 
zu einer internen Vernetzung fuhren und die anschliefcende Oberflachenvernetzung 
in geringer Schichtdicke die einzigartige Eigenschaftskombination aus hohem 
Retentionsvermdgen, hohem Absorptionsvermogen gegen einen aufleren Druck, 
Lagerstabilitat und biologischer Abbaubarkeit erreichen lasst. Weiterhin zeigen 
insbesondere die Beispiele 19) und 20), dass die erfindungsgemafcen Polymere in 
einer absorbierenden Konstruktion fur die Aufnahme von Kdrperflussigkeiten durch 
die Combination mit einem Matrixmaterial wie z.B. Cellulose-Fluff eine signifikant 
hdhtke Aufnahme von Flussigkeiten auch bei hohen Absorberharzkonzentrationen 
20 | in tier Konstruktion, vor allem gegen einen auSeren Druck, relativ zu einem 
jsynthetischen Absorberharz entwickeln. Die Oberflachenvernetzung eines nicht 
jvorgequollenen Produktes fuhrt nicht zu einer vergleichbaren Verbesserung des 
lAbsorptionsvermdgens gegen Druck (Vergleichsbeispiel 1 , 6 und 7). Auch die 

i 

(interne Vernetzung ausgehend von einem Hydrogel oder einer verdunnten Losung 
25 |fuhrt nicht zu dem gewiinschten Eigenschaftsprofil (Vergleichsbeispiel 3 und 5). Die 
jObeiflachenvernetzung mit grd&erer Schichtdicke fuhrt nicht annahernd zu 
jSuperabsorbern, die mit den beschriebenen Produkten vergleichbar sind. 
l(Vergleichsbeispiel 2). Vielmehr zeigen die Produkte nur bei deutlich geringerem 
jRetentionsvermdgen ein gewisses Absorptionsvermogen gegen Druck. Daruber 
30 jhinaus treten bei der Oberflachenvernetzung der Polymere mit gro&er Schichtdicke 
ierhebliche Probleme bezuglich der Durchfuhrbarkeit der Verfahren auf (volliges 
lumpen des Materials und grofte Inhomogenitaten innerhalb der Mischung). 



Verk 
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Patentanspruche 



1. PUlverformiges, an der Oberflache nachvernetztes Wasser, wassrige oder 
sero'se Flussigkeiten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, erhaltlich durch eine 
Obejrflachenvernetzung mindestens eines teilneutralisierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden Polysaccharids, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polycarboxypolysaccharid vor der Oberflachenvernetzung in unvernetzter Form 
wassrig vorgequollenen und wieder getrocknet wird. 

i 

2. Pblymerisatpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyjcarboxypolysaccharid von Starke und/oder Cellulose und/oder 
Potygalaktomannan abgeleitet ist, wobei Cellulose bevorzugt wird. 

3. Pblymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carboxylgruppen des Polycarboxypolysaccharids zu mindestens 80 %, 
vorzbgsweise zu mindestens 90 % und besonders bevorzugt zu 100 % neutralisiert 
sind! 



20 4. Pblymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carboxylgruppen an das Polysaccharid zumindest teilweise in Form von 
Carboxyalkylgruppen, vorzugsweise Carboxymethylgruppen gebunden sind. 



5. Polyrnerisatpulver nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polysaccharid einen durchschnittlichen Carboxylgruppen-Substitutionsgrad von 0,3 
bis 1,5 aufweist. 

Polyrnerisatpulver nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
unvernetzte Polycarboxypolysaccharid durch eine Losungsviskositat in 1 %iger 
Losi ng von mehr als 2000 mPas, bevorzugt von mehr als 5000 mPas, besonders 
bevorzugt mehr als 7000 mPas charakterisiert ist. 



i 
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7. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich carboxylgruppenfreie Polysaccharide vorhanden sind. 



8. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polycarboxypolysaccharid eines oder mehrere wasserlosliche Hilfsmittel aus der 
Gruppe der Basen, Salze und Treibmittel und / oder eines oder mehrere 
Antiblockingadditive aus der Gruppe der naturlichen und/oder synthetischen 
Fasermaterialien, Kieselgele, synthetischen Kieselsauren und wasserunloslichen 
Mineralsalze enthalt. 

9. Polymerisatpulver nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Treibmittel unter Einfluss von Katalysatoren oder Warme Gas freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. 

10. Polymerisatpulver nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wasserloslichen Hilfsmittel und die Antiblockingadditive jeweils in Mengen von 0,01 
- 20 :Gew. %, bezogen auf Polycarboxypolysaccharid, enthalten sind. 

1 1 . Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Oberflachennachvernetzung ionische und/oder kovalente Vernetzer verwendet 
werden. 

12. Fpolymerisatpulver nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, class die 
ionisichen Oberflachenvernetzer Salze mindestens zweiwertiger Kationen und die 
kova!lenten Oberflachenvernetzer Sauregruppen enthaltende Substanzen sind. 

13. Ffolymerisatpulver nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, class das 
mehj-wertige Kation aus der Gruppe Mg 2+ , Ca 2 *, AI 3+ ,Ti 4+ , Fe 2+ /Fe 3+ , Zn 2+ , Zr 4+ , 
bevdrzugt Al 3+ , Zr 4+ und Ti 4+ ,besonders bevorzugt Al 3+ gebildet ist und die 
Saurjegruppen enthaltenden Substanzen aus niedermolekularen und polymeren 
Polybarbonsauren, bevorzugt aus Citronensaure, Butantetracarbonsaure und 
Poly^crylsaure, besonders bevorzugt Citronensaure gebildet werden. 
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14. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer in einer Menge von 0,01 - 25 Gew.%, bezogen auf das 
Polycarboxypolysaccharid vorhanden ist. 

15. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer durch Salze von Aluminiumkationen gebildet wird, die in 
einer Menge von 0,2 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid 
eingesetzt werden. 



10 16. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer durch Citronensaure gebildet wird, die in einer Menge von 
0,2 - 8 Gew.%, bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid eingesetzt wird. 

17. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
15 kovalente Oberflachennachvernetzer in Gegenwart eines Oder mehrerer 

Vernetzungskatalysatoren, bevorzugt Veresterungskatalysatoren eingesetzt wird. 



18. Polymerisatpulver nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Veresterungskatalysatoren ausgewahlt sind aus der Gruppe Mineralsauren, Lewis 

20 Saiiren, Acetylacetonate und Hypophosphite, bevorzugt Schwefelsaure und 
Hypophosphite. 

19. IPolymerisatpulver nach Anspruch 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
dasjGew.-Verhaltnis von Oberflachennachvernetzer zu Vernetzungskatalysator 

25 1:0,001 - 1:1, vorzugsweise 1:0,1-2:1 betragt. 
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20. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachennachvernetzer in Gegenwart eines Oder mehrerer wasserloslicher 
hydrophiler Polymere eingesetzt wird. 

i 

21. Polymerisatpulver nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass als 
hydj-ophile Polymere Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole, bevorzugt 
Polyathylenglykole verwendet werden. 



54 



22. Polymerisatpulver nach den AnsprOchen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es bei einer Retention von grafter oder gleich 20 g/g eine Absorption gegen Druck 
(AAP 0 ,7) von mindestens 1 1 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g aufweist. 

23. Polymerisatpulver nach den Anspruchen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es bei einer Retention von gr6Ber oder gleich 25 g/g eine Absorption gegen Druck 
(AAPoj) von mindestens 1 1 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g aufweist. 

24. Polymerisatpulver nach den Anspruchen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es nach einer Alterung von 200 Tagen unter Normalbedingungen mindestens 80% 
der Absorption gegen Druck (AAP 0 , 7 ) verglichen zum Ausgangswert zeigt. 

25. Polymerisatpulver nach den AnsprOchen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es nach mechanischer Belastung durch 6minutiges Rollmahlen weniger als 5 Gew. 
%, bevorzugt weniger als 2 Gew. % Feinkornanteil mit einer KorngroBe unterhalb 
150:um bildet. 

26. Polymerisatpulver nach den Anspruchen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es e nen Oberflachen-Vernetzungs-lndex (SCI) von groBer 40 aufweist. 

27. yerfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten gemafc einem der 
Anspruche 1 bis 21, durch Vernetzen der Oberflache eines 
Polyjcarboxypolysaccharids mit einem Oberflachenvernetzer, dadurch 
gekennzeichnet, dass aus einem unvernetzten Polycarboxypolysaccharid mit 
Wasjser ein Hydrogei gebildet wird, das Hydrogel mechanisch zerkleiinert und 
getrocknet wird, eine Zerkleinerung und Klassierung des getrockneten Hydrogels 

i 

untef Ausbildung eines Polymerpulvers erfolgt und dass die Partikel des 
Polyjnerpulvers mit einer Losung eines Vernetzers beschichtet und anschliefcend 

einer Oberflachennachvernetzung unterworfen werden. 

i 
! 

■ i 

i 

i 
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28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung aus 
Polycarboxypolysaccharid und Wasser in einem kontinuierlichen Mischer 
durchgefuhrt wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung aus 
Polycarboxypolysaccharid und Wasser in einem diskontinuierlichen Mischer 
durchgefuhrt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser einen pH-Werl: von grower 
oder gleich 6, bevorzugt grofter Oder gleich 7 aufweist. 

31. Verfahren nach Anspruch 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser einen pH-Wert: von grower 
oder gleich 10 aufweist. 

32. Verfahren nach Anspruch 27-31, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser 5 bis 65 Gew. %, vorzugsweise 5 bis 55 
Gew, % Polycarboxypolysaccharid enthalt. 

33. Verfahren nach Anspruch 27 - 32, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
aus polycarboxypolysaccharid und Wasser 0,01 bis 20 Gew. %, bezogen auf den 
Fest^toffgehalt eines oder mehrerer wasserldslicher Hilfsmittel aus der Gruppe der 
Basdn, Salze und Treibmittel enthalt. 

34. Verfahren nach Anspruch 27 - 33, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carbbxylgruppen des Polycarboxypolysaccharids zu mindestens 80 %, 
vorzugsweise zu mindestens 90 % und besonders bevorzugt zu 100 % neutralisiert 

werdjen. 

i 

35. Verfahren nach Anspruch 27 - 34, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser bis zu 30 Gew. %, des 
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Wassers durch eines oder mehrere, mit Wasser mischbare und das 
Polycarboxypolysaccharid nicht I6sende organische Losemittel ersetzt sind. 

36. Verfahren nach Anspruch 27 - 35, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser 0,01 bis 20 Gew. %, bezogen auf 
Feststoffgehalt eines oder mehrerer Antiblockingadditive enthalt. 

37. Verfahren nach Anspruch 27 - 36, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trocknung des Hydrogels bei Temperaturen oberhalb von 70°C, bevorzugt 
oberhalb von 110°C und besonders bevorzugt oberhalb von 130°C erfolgt. 

38. Verfahren nach Anspruch 27 - 37, dadurch gekennzeichnet, dass das Hydrogel 
durch Trocknung auf eine Feuchtigkeit von hochstens 30 Gew.%, vorzugsweise 
hochstens 15 Gew.% und besonders bevorzugt hochstens 10 Gew. % eingestellt 
wird, 

39. Verfahren nach Anspruch 27 - 38, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 - 25 
Gew. %, kovalenter und/oder ionischer Oberflachennachvernetzer, bezogen auf 
das Polymerpulver, in Form einer 0,01 - 80 Gew. %igen, wassrigen Losung 
zug^setzt werden. 

40. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Losing des kovalenten Oberflachennachvernetzers zusatzlich einen 
Verrjetzungskatalysator enthalt. 

41. Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass das 
GeWichtsverhaltnis von Oberflachenyernetzer zu Vernetzungskatalysator 1:0,001 - 
1:1 betragt. 

! 

! 
i 

42. Verfahren nach Anspruch 27 bis 41, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Obejflachennachvernetzung bei Temperaturen von 40°C bis 250°C, vorzugsweise 
60°C bis 200°C und besonders bevorzugt bei 80°C bis 160°C durchgefuhrt wird. 
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43. Pulverformiges, Wasser oder wassrige Flussigkeiten absorbierendes 
Polymerisat, erhaltlich durch Verfahreh gemass einem der Anspruche 27 - 42. 

44. Verwendung der Polymerisate gemass einem der Anspruche 1 - 26 und 43 als 
Absorptionsmittel fur Flussigkeiten, insbesondere Wasser und wassrige 
Flussigkeiten. 

45. Verwendung gemass Anspruch 44 in Konstruktionen zur Aufnahme von 
Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht geschaumten Flachengebilden, in 
Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die Pflanzenaufzucht und als 
Bodenverbesserungsmittel. 

46. Verwendung der Polymerisate gemass einem der Anspruche 1 - 26 und 43 als 
Trager fur Wirkstoffe und deren gezielte Abgabe. 
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Zusammenfassung 



Die 



Erfindung beschreibt Superabsorber aus an der Oberflache nachvernetzten 
Polycarboxypolysacchariden mit gegen Alterung stabilen, ausgezeichneten 
Absorptionseigenschaften, auch unter Druck, hoher Abriebstabilitat und 
biolpgischer Abbaubarkeit und deren Verwendung zur Absorption von Wasser, 
wassrigen oder serdsen FIQssigkeiten sowie Blut. Ferner wird ein 
Heijjtellungsverfahren angegeben, das unempfindlich gegenuber den wechselnden 
Roljstoffqualitaten ist und eine gleichmaSige Produktqualitat erm6glicht. 



